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(57) Abstract 

Tht Invention concerns novel compounds of forniuU 0) In which: X st U for alkyl: Y stands for halogen or alkyi: Z stands for 
i«ioJrtrkwTcondWon being that one of the groups Y Mid Z always stan. i for halogen and the other for alkyt and Hei stands for 
SiTtl^ SSis (SSTw^Tn rch A. B. D SdG have the mcMiings Indicated in the description^ J^/nvcnuon also pe,ta.ns to 
2^5 pSTfw producing these compounds «kI the use of the compounds as pest-control agents and he,t.c«tes. 



Die voiliegende Erfindung betrifft neue Veibmdungen der Fomiel (I), in welcher X fOi Alkyi steht, Y fOr Halogen Oder Alkyl steht 
und Z fOr Halogen oder Alkyl steht, mit der Mafigabe, daS immer einer der Reste Y iind Z IQr Halogen und der andere fllr Alkyl steht, Het 
fOr eine der Gruppen (1), (2), (3), (4), (5), (6) steht, worin A, B, D, und G die in der Beschreibung angegebene Bedeutung haben, nehiere 
Veifahicn zu ihrer Herstellung und ihic Verwendung als Schadlingsbekampfungsnuttel und Heibizide. 
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DIALKYL-HAL06ENPHENYLSUBSTITUIERTE KETOENOLE ZUR VERUENDUNG 
ALS HERBIZIDE UNO PESTIZIDE 

Die Erfindung betrifft neue phenylsubstituierte (^clische Ketoenole, mehrere Ver- 
S fahren und Zwischenprodukte zu ihrer Herstellung und ihre Venvendung als 
Schftdlingsbekampfungsmittel und Herbizide. 

Es ist bereits bekannt geworden, daB bestimmte phenylsubstituierte cyclische Keto- 
enole als Insektizide, Akarizide und/oder Herbizide wirksam sind. 

Von 3-Acyl-pyrrolidin-2,4-dionen sind pharmazeutische Eigenschaften vorbe- 
10 schrieben (S. Suzuki et al. Chem. Pharm. Bull. 15 1120 (1967)). Weiterhin wurden 
N-Phenylpyrrolidin-2,4-dione von R. Schmierer und H. Mildenberger (Liebigs 
Ann. Chem. 1985. 109S) synthetisiert. Eine biologische Wirksamkeit dieser Ver- 
bindungen wurde nicht beschrieben. 

In EP-A-0 262 399 und GB-A-2 266 888 werden ahnlich strukturierte Verbindun- 
15 gen (3-Aryl-pyrroIidin-2,4-dione) offenbart, von denen jedoch keine herbizide, in- 
sektizide Oder akarizide Wirkung bekannt geworden ist. Bekannt mit herbizider, 
insektiader oder akariader Wirkung sind unsubstituierte, bicyclische 3-Aryl-pyr- 
rolidin-2,4-dion-Derivate (EP-A-355 599 und EP'-A-415 211) sowie substituierte 
monocyclische 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate (EP-A-377 893 und EP-A- 
20 442 077). 

Weiterhin bekannt sind polyqrclische 3-Arylpyrrolidin-2,4-dion-Derivate (EP-A- 
442 073) sowie IH-Arylpyrrolidin-dion-Derivate (EP-A-456 063, EP-A-521 334, 
EP-A-596 298, EP-A-613 884, DE 4 440 594, EP-A-613 885, WO 94/01 997 und 
WO 95/ 01 358). 

25 Es ist bekannt, daB bestimmte substituierte A^-Dihydrofuran-2-on-Derivate herbizi- 
de Eigenschaften besitzen (vgl. DE-A-4 014 420). Die Synthese der als Ausgangs- 
verbindungen verwendeten Tetronsaurederivate (wie z.B. 3-(2-Methyl-phenyl)-4- 
hydroxy-5-(4-fluorphenyl)-A^-dihydrofuranon-(2)) ist ebenfalls in DE-A-4 014 420 
beschrieben. Ahnlich strukturierte Verbindungen ohne Angabe einer insektiziden 

30 und/oder akariziden Wirksamkeit sind aus der Publikation Campbell et al., J. 
Chem. Soc, Perkin Trans. 1, 1985 . (8) 1567-76 bekannt. Weiterhin sind 3.Aryl- 
A-^-dihydrofuranon-Derivate mit herbiziden, akariziden und insektiziden Eigen- 
schaften aus EP-A-528 156 bekannt, jedoch ist die dort beschriebene Wirkung 
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nicht immer ausreichend. 3-Aryl-4-hydroxy.A^-dihydrofuranon-Derivate sind aus 
der EP-A-647 637 bekannt. Thiotetronsauren sind aus der WO 95/26345 bekannt 

Aus der Literatur sind femer bestimmte 3H-Pyrazol.3-on-Derivate, wie beispiels- t 
weise l,2-Diethyl-l,2-dihydro-5-hydroxy-4-phenyI-3H-pyrazol-3K)n oder {[5-Oxo- 
l>diphenyI-4-(p-sulfophenyl>3-pyi^lin-3-yl]-oxy}.dinatrium^ oder p.(3-Hy- 
droxy-5-oxo-l,2-diphenyIO-pyi^lin-4-yl)-ben2olsulfonsaure bdcannt (vgl. J, He- 
terocycl. Chem., 25(5), 1301-1305. 1988 oder J. Heterocycl. Chem., 25(5), 1307- 
1310, 1988 Oder Zh. Obshch. Khim., 34(7), 2397-2402, 1964). Eine biologische 
Wirkung dieser Verbindungen wird aber nicht beschrieben. 

Weiterhin ist bekannt, daB das Trinatriumsalz der 4,4\4"-(5-Hydroxy-3-oxo-lH- 
pyra2ol-l,2,4(3H).triyl)-tris-ben2olsulfonsaure pharmakologische Eigenschaften be- 
sitzt (vgl. Farmakol Toksikol. (Moscow), 38(2), 180-186, 1976). Seine Venven- 
dung im Pflanzenschutz ist aber nicht bekannt. 

AuBerdem sind in EP-A-508 126 und in WO 92/16 510 4-ArylpyrazoIidin-3,5- 
dion-Derivate mit herbiziden, akariaden und insektiziden Eigenschaften beschrie- 
ben. 



Bestimmte, im Phenyiring unsubstituierte Phenyl-pyron-Derivate sind bereits 
bekannt geworden (vgl, A.M. Chirazi, T. Kappe und E. Ziegler, Arch. Pharm. 309, 
558 (1976) und K..H. Boltze und K. Heidenbluth. Chem. Ber. 91, 2849), wobei 
20 fiir diese Verbindungen dne mdgliche Verwendbarkeit als Schadlingsbekamp- 
fungsmittel nicht angegeben wird. Im Phenyiring substituierte Phenyl-pyron-Deri- 
vate mit herbiziden, akariziden und insektiziden Eigenschaften sind in EP-A- 
588 137 beschrieben. 

Bestimmte. im Phenyiring unsubstituierte 5-Phenyl-l,3-thiazin-Derivate sind be- 
25 reits bekannt geworden (vgl. E. Ziegler und E. Steiner, Monatsh. 95, 147 (1964), 
R. Ketcham, T. Kappe und E. Ziegler, J. Heterocycl. Chem. 10, 223 (1973)). wo- 
bei fiir diese Verbindungen eine mogliche Anwendung als Schadlingsbekamp- 
fimgsmittel nicht angegeben wird. Im Phenyiring substituierte 5.Phenyl-l,3-thia2in- 
Derivate mit herbiader, akarizider und insektizider Wirkung sind in WO 94/ 
30 14 785 beschrieben. 
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10 



15 



Die Wirksamkeit und Wirkungsbreite dieser Verbindungen ist jedoch insbesondere 
bei niedrigen Aufwandmengen und Konzentrationen nicht iramer voll zufrieden- 
stellend. Weiterhin ist die PflanzenvertrSglichkeit der bekannten Verbindungen fur 
Kultuipflanzen nicht immer ausreichend. 

Es wurden nun neue Verbindungen der Formel (I) 

X 



gefiinden, 
in weldier 

X for Alkyl steht, 

Y fur Halogen oder Alkyl stdit und 

Z fur Halogen oder Alkyl steht, 

mit der MaOgabe. daB immer einer der Reste Y und Z ftir Halogen und der andere 
fur Alkyl steht, 

Het fbr eine der Gnippen 






O 



O 
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worin 



A f&r Wasserstoff, fUr jeweils gegebenenfalls durch Halogen substitu- 
iertes Alkyl. Alkenyl, Alkoxyalkyl. Polyalkoxyalkyl oder Alkyl- 
5 thioalkyi, fur jeweils gesattigtes oder ungesattigtes und gegrtenen- 

falls substituiertes Cycloalkyl oder Heterocyclyl oder fiir jeweils 
gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halo- 
genalkoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Aryl, Arylalkyl oder 
Hetaryl steht, 

10 B fur Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxyalkyl steht, oder 

A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind 
fur einen gesattigten oder ungesattigten, gegebenenfalls subsdtuier- 
ten Carbocyclus oder Heterocyclus stehen, 

D fur Wasserstoff oder fiir einen gegebenenfalls substituierten Rest aus 
15 der Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxyalkyl, Polyalkoxyalkyl, 

Alkylthioalkyl, gesattigtes oder ungesattigtes Cycloalkyl, gesattigte 
Oder ungesattigtes Heterocyclyl, Arylalkyl, Aryl, HetarylalkyI oder 
Hetaryl steht oder 

A und D gemeinsam mit den Atomen an die sie gebunden sind fiir einen 
20 gesattigten oder ungesattigten und gegebenenfalls substituierten " 

Carbocyclus oder Heterocyclus stehen. 
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im Fall, daO Het fiir einen der Reste (1), (2), (3), (5) oder (6) steht, 
fiir Wasserstoff (a) oder, im Fall, daB Het fur einen der Reste (1), 
(2), (3), (4), (5) Oder (6) steht, fur eine der Gruppen 



^R' (b), -^M^'^ (c). ^ ' (d). /^R^ (e). 

E (f) Oder (g), 
L « 

steht. 



wonn 

E fiir dn Metallionaquivalcnt oder ein Ammoniumion steht, 
L fiir SauerstofF oder Schwefel steht, 
M fiir SauerstofF oder Schwefel steht, 

fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alke- 
nyl, Alkoxyalkyl, AlkylthioalkyI oder Polyalkoxyalkyl oder fiir 
jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl oder Alkoxy substitu- 
iertes Cycloalkyl oder Heterocyclyl oder fur jeweils gegebenenfalls 
substituiertes Phenyl, Phenylalkyl, Hetaryl, Phenoxyalkyl oder Het- 
aryloxyalkyl steht, 



fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alke- 
nyl, Alkoxyalkyl oder Polyalkoxyalkyl oder fiir jeweils gegebenen- 
falls substituiertes Cycloalkyl, Phenyl oder Benzyl steht, 

und unabhangig voneinander fur jeweils gegebenenfalls durch 
Halogen substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylamino, Dialkylamino. 
Alkylthio, Alkenylthio oder Cycloalkylthio oder Pir jeweils gegebe- 
nenfalls substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen. 
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und R unabhangig voneinander fbr Wasserstoff, fur jeweils gegebe- 
nenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, 
Alkoxy, AlkoxyalkyI, fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Phe- 
nyl Oder Benzyl stehen, oder gemeinsam mit dem N-Atom, an das 
S sie gebunden sind, dnen gegebenenfalls Sauerstoff oder Schwefel 

enthaltenden gegebenenfalls substituierten Cyclus bilden. 

Die Verbindungen der Forme! (I) konnen, auch in AbhSngigkeit von der Art der 
SubsUtuenten, als geometrische und/oder optische Isomere oder Isomerengemische, 
in unterschiedlicher Zusammensetzung vorliegen, die gegebenenfalls in iiblicher 

10 Art und Weise getrennt werden konnen. Sowohl die reinen Isomeren als auch die 
Isomerengemische, deren Herstellung und Verwendung sowie diese enthaltende 
Mittel sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Im folgenden wird der Eln- 
fachheit halber jedoch stets von Verbindungen der Formel (I) gesprochen, obwohl 
sowohl die reinen Verbindungen als gegd>enenfalls auch Gemische mit unter- 

15 schiedlichen Anteilen an isomeren Verbindungen gemeint sind. 

Unter Einbeziehung der Bedeutungen (1) bis (6) der Gruppe Het ergeben sich 
folgende hauptsachliche Strukturen (I-l) bis (I-6): 





worin 



r 



■1.. 
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in welchen 



A, B, D, G, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben. 

Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d), (e), (f) und 
(g) der Gruppe G ergeben sich folgende hauptsSchliche Stnikturen (I-l-a) bis 
(I-l-g). wenn Het ftr die Gnippe (1) steht. 



(1-1-a): 




(I-l-c): 




(I-l-b): 




(I-l-d): 



R-SOj-O 




10 (I-l-e): 




(I-l-O: 
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worin 

A, B, D, E, L, M, X, Y, Z, K\ R^, R^ R^*, R^ R^ und R^ die oben angegebenen 
S Bedeutungen besitzen. 

Unter Etnbesdehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d), (e). (f) und 
(g) der Gnippe G ergeben ^ch folgende haupts&chliche Strukturen (I-2-a) bis 
(I-2-gX wenn Het ftir die Gnippe (2) steht. 



(I-2-a): (I-2-b): 



10 




(I-2-C): (I-2-d): 
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(1-2^): 



(1-2-0: 





o z 



o z 



(l-2-g): 




o z 



wonn 



A, B, E, L, M, X, Y, Z, R*, R^, R^, r5^ r6 und R' die oben angegebene 
Bedeutung haben. 

Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c). (d), (e), (f) und 
(g) der Gruppe G ergd>en sich folgende hauptsachliche Strukturen (I-3-a) bis 
10 (I-3-g), wenn Het ftir die Gnippe (3) steht. 




(I-3-b): 



O Z 




O Z 
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(I'S-c): (I.3-d): 




O 2 




worin 



A, B, E, L, M, X, Y, Z, R', K\ R^ K\ R^ R^ und R'' die oben angegebenen 
Bedeutung besitzen. 

10 Die Verbindungen der Formel (1-4) konnen in Abhangigkeit von der Stellung des 
Substituenten G in den zwei isomeren Formeln (M)^ und (1-4)^ vorliegen. 
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G 

was durch die gestrichdte Unie in der Fonnel (1-4) zum Ausdnick gebracht 
werden soli: 

Die Verbindungen der Fomeln (1-4)^ und (1-4)^ kdnnen sowohl als Gemische als 
auch in Form ihrer reinen Isomeren vorliegen. Gemische der Verbindungen der 
Formel (l-4\ und (I-4)i, lassen sich gegd)enenfalls in an sich bekannter Weise 
durch physikalische Metiioden trennen, beispieisweise durch chromatographische 
Methoden. 

Aus GiQnden der besserm Oberachtlichkeit wird im folgenden jewdls nur eines 
der mdglichen Isomeren aufgefiihrt. Das schlieDt nicht aus, daB die Veibindungen 
gegebenenfalls in Form der Isomerengemische oder in der jeweils anderen 
isomeren Form voriiegen kOnnen. 

Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (b), (c), (d), (e), (f) und (g) 
der Gruppe G ergeben sich folgende haupts&chlidie Strukturen (l-A-h) bis (I-4-g), 
wenn Het fur die Gruppe (4) stdit. 



(I-4-b): (1-4-c): 
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(l-4-<l): (I-4-e) 




A, D, E. L. M. X, Y. Z, R', R^, r3, R^, rS, r* und R^ die oben angesebenen 
Bedeutungen beatzen. 

Die Verbindungen der Formel (1-5) kOnnen in Abhangigkeit von der Stellung des 
Substituenten G in den zwei isomeren Formen der Fonneln (1-5), und (1-5)^ vor- 
liegen, 



6 




0-5). (1-5), 
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was durch die gestrichelte Linie in der Formel (1-5) zum Ausdmck gebracht wer- 
den soil. 

Die Veibindungen der Fonneln (I-S), und (1-5)^ kOnnen sowohl als Gemische als 
auch in Form ihrer reiaen Isomeren vorli^en. Gemische der Verbindungoi der 
Fonneln (1-5), iind (l-5\ lassen sich gegebenenfalls in an sidi bekanntn- Wdse 
durch physikalische Methoden trennen, bdspidswdse durch chromatQgraphisdie 
Methoden. 

Aus Griinden der besseren Ubersichtlichkeit wird im folgenden jeweils nur eines 
der moglichen Isomeren aufgefuhrt. Das schlieflt nicht aus, daO die Veibindungen 
gegebenenfalls in Form der Isomerengemische oder in der jeweils anderen 
isomeren Form vorliegen kOnnen. 

Unter Einbeziehung der vwsdiiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d). (e), (f) und 
(g) der Gruppe G ergeboi sidi folgende hauptsSchliche Strukturen (I-5-a) bis 
(I-5-g), wenn Het fiir die Gruppe (5) steht. 



15 



(I-5-a): 



(I-S-b): 



D 



D 



A 




Z 



Y 




Z' 



Y 



(I-S-c): 



(I-5-d): 



wo 97/02243 PCT/EP96/Q2601 

- 14- 



(I-5-e): (l-s-f): 




5 worin 

A, D, E, L, M, X. Y, Z, K\ K\ R\ R^ k\ und R^ die oben angegebenen 
Bedeutungen besitzen. 

Unter Einbeaehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d), (e), (f) und 
(g) der Gnippe G ergeben ach folgende hauptsSchliche Stnikturen (I-6-a) bis 
10 (I-6-g), wenn Het far die Gnippe (6) steht. 



(I-6-b): 
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0-6-c): (I^d): 




5 (I-6-g): 




worin 

A, E, L. M. X. Y, Z. R\ K\ R^, R^ R^ und R'' die oben angegebencn 
Bedeutungen besitzen. 

Weiterhin wurde gefunden, dafl man die neuen Verbindungen der Formel (I) nach 
einem der im folgenden beschriebenen Verfahren erh&lt: 
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(A) Man erhait Verbindungen der Formel (I-l-a) 



PCT/EP96/02601 




(I-l-a) 



in welcher 



A, B, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



wenn man 



Verbindungen der Formel (II) 




(11) 



in welcher 



A, B, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



10 



und 



fur Alkyl (bevorzugt Cj-Cg-Alkyl) steht, 

in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und in Gegenwart einer Base intra- 
molelcular kondensiert. 



(B) AuBerdem wurde gefunden, dafi man Verbindungen der Formel (I-2.a) 



W097/D2243 



PCT/EP96/02601 



- 17 - 



A HO X 




(I-2-a) 



O 2 



in welcher 



A, B, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
eriialt, wenn man 

Verbindungen der Foimel (III) 



10 



(C) 




(III) 



in welcho- 



A, B, X, Y, Z und R* die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und in Gegenwart einer Base intra- 
molekular kondensiert. 



Weiterhin wurde gefunden, daB man Verbindungen der Formel (I-S-a) 
A HO X 

■Y (1-3-a) 




O 2 



in welcher 



A, B, X. Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
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erh&lt, wenn man 



Vcrbindungen der Formel (IV) 



in welcher 




(IV) 



A, B, X, Y, Z und die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

W fiir Wasserstoff. Halogen, Alkyl (bevorzugt Cj-Cg-Alkyl) oder Alk- 
oxy (bevorzugt Cj-Cg-Alkoxy) steht, 

gegebenenfalls in G^enwart eines VerdQnnungsmittels und in Gegenwart 
einer S&ure intramolekular cyclisiert 

(E) Weiterhin wurde gefunden, daB man die Vcrbindungen der Formel (I-5-a) 




in welcher 



A, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



erh&lt, wenn man 



IS 



Vcrbindungen der Formel (VIII) 
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(VIII) 
D-C-CH2-A 

in welcher 

A und D die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
Oder deren Silylenolether der Formel (Villa) 



D-C=CH-A 

in welcher 



A und D die oben genannte Bedeutung haben und R*' ftir Alkyl (bevorzugt 
Methyl) steht, 

mit Verbindungen der Formel (V) 

^ COHal 

10 Y-<\ /) (V) 




X. Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

Hal ftir Halogen (vorzugsweise fiir Chlor oder Brom) steht, 

gegebenenfalls in Gegenwan eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls 
IS in Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzt. 

(F) Weiierhin wurde gefunden, daD man die Verbindungen der Formel (I*6-a) 
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(I-6-a) 



in weldier 

A, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
eriialt, wenn man Verbindungen der Fonnel (K) 



S 
II 

HjN-C-A 

in welcher 

A die oben angegd)ene Bedeutung hat, 
mit Verbindungen der Formel (V) 



ax) 




C=C=0 (V) 



10 



Hal, X, Y und Z die oben angeg^enen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittds und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Sfiureakzeptors umsetzt. 

AuOerdem wurde gefunden, 

15 (G) daD man die Verbindungen der obe gezeigten Formeln (I-l-b) bis (I-3-b). 

(I-S-b) und (1.6-b), in welchen A. B. D, R', X. Y und Z die oben 
angebenen Bedeutungen haben. erhalt, wenn man Verbindungen der oben 
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gezeigten Fonneln (I-l-a) bis (1-3-a), (I-5-a) und (I-6-a), in welchen A, B, 
D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, und daB man 
Verbindungen der oben gezeigten Forracl (I-4.b), in welcher A, D, R^ X, 
Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, erhalt, wcnn man 
Verbindungen der Fonnel (I-4-a) 




(M-a) 

OH Z 
in welcher 

A, D, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, jeweils 
a) mit S&urehalogeniden der Formel (X) 

O 



in welcher 

die oben angegebene Bedeutung hat und 
Hal fiir Halogen (insbesondere Chlor oder Brom) steht 
Oder 

15 D) mit Carbonsaureanhydriden der Formel (XI) 

R'-CO-O-CO-R' (XI) 

in welcher 

R^ die oben angegebene Bedeutng hat. 
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g^ebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt; 

dafi man die Verbindungen der oben gezragten Formein (I-l-c) bis (I-6-c). 
in welchen A, B, D, M, X. Y und Z die oben angegebenen Bedeu- 
tungen haben und L fur Sauerstoff steht, erhSlt, wenn man Verbindungen 
der oben gezeigten Formein (I-l-a) bis (I-6-a), in wdchen A, B, D, X, Y 
und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, jeweils 

mit Chlorameisensaureestem oder Chlorameiswisaurethioestem der Formel 

(xn) 



in wdcher 

und M die oben angegd>enen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart dnes S&urebindemittels umsetzt; 

daB man Verbindungen der oben gezeigten Formein (I-l-c) bis (I-6-c), in 
welchen A, B, D, R^, M, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen 
haben und L fiir Schwefel steht, whfilt, wenn man Verbindungen der oben 
gezeigten Formein 0-1-a) bis (I-fi-a), in welchen A, B, D, X. Y und Z die 
oben angegebenen Bedeutungen haben, jeweils 

mit Chlormonothioameisensaureestem oder Chlordithioameisensfiureestem 
der Formel (XHI) 



R'-M-CO-CI 



(XII) 




(XIII) 



in welcher 



M und R^ 



die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
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gegebenenfalis in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Saurebindemittels nmsetzt 

Oder 

mit Schwefelkohlenstoff und anschlieBend mit Verbindungen der Formel 
(XIV) 

R^-Hal (XrV) 

in welcher 



R'^ die oben angegebene Bedeutung hat und 
Hal fiir Chlor, Brom oder lod steht, 

g^ebenenfalls in Gegenwart eines V^diinnungsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart einer Base umsetzt, 

daB man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-l-d) bis (I-6-d), in 
welchen A, B, R^, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen 
haben, erhSlt, wenn man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-l-a) 
bis (I-6-a)» in welchen A, B, X, Y und Z die oben angegebenen 
Bedeutungen haben, jeweils 

mit Sulfonsaurechloriden der Formel (XV) 

R^-SOj-Cl (XV) 

in welcher 

R^ die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart anes Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines S^urebindemittels umsetzt, 
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(K) daG man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-l-e) bis (I-6-e), in 
welchen A, B, D, L, R"^, R^ X, Y und Z die oben angegebenen Bedeu- 
tungen haben, erhSlt, wenn man Verbindungen der oben gezeigten Formeln 
(I-l-a) bis (I-6-a), in welchen A, B, D, X. Y und Z die oben angegebenen 
5 Bedeutungen haben, jeweils 

mit Phosphorverbindungen der Formel (XVI) 
/ 

Hal — P (XVI) 
L R 

in welcher 

L, R"^ und R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

10 Hal fur Halogen (insbesondere Chlor oder Brom) steht, 

gegebenenfalis in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalis 
in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt, 

(L) daB man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-l-f) bis (I-6.f)» in 
welchen A, B, D, E, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen 
15 haben, erhalt, wenn man Verbindungen der Formeln (M-a) bis (1-6-a), in 

welchen A, B, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
jeweils 

mit Metallveibindungen oder Aminen der Formeln (XVII) oder (XVIII) 

Me(OR^% (XVn) ^N^ (XVIII) 

R" 

20 in welchen 
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Me fur ein ein- oder zweiwertiges Metall (bevorrugt ein Alkali- oder 
Erdalkalimetall wie Uthium, Natrium, Kalium, Magnesium oder 
Calcium), 



t far die Zahl 1 oder 2 und 

R^^ R", R*- unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder AlkyI 
(bevorzugt Cj-Cg-Alkyl) stehen. 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 

(M) daQ man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-l-g) bis (I-6-g), in 
wclchen A, B, D, L, R^ k\ X, Y und Z die oben angegebenen Bedeu- 
tungen haben, erhalt, wenn man Verbindungen der oben gezeigten Formeln 
(H-a) bis (I-6-a), in wdchcn A. B, D, X, Y und Z die oben angegebenen 
Bedeutungen haben, jeweils 



a) mit Isocyanaten oder Isothioqranaten der Formd (XIX) 

R^-N=C=L paX) 

IS in welcher 



R und L die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Katalysators umsetzt oder 

B) mit Carbamidsaurechloriden oder ThiocarbamidsSurechloriden der Fonnel 
20 (XX) 



in welcher 
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L, R und R die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenoifalls in Gegenwait eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart anes Slurd}indemittels, ums^ 

Wdterhin wurde gefiinden, daB die neuen Veibindungen der Foraiel (I) dne sehr 
5 gute Wirksamkeit als Schadlingsbekilmpfungsmittel, voraigsweise als Insektizide, 
Akarizide und Heibizide aufweisen. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen sind durch die Formel (I) allgemdn defi- 
niert. Bevorzugte Substituenten bzw. Bereiche der in der oben und nachstehend 
erwahnten Formeln aufgeftihrten Reste werden im folgenden eriautert: 

10 X steht bevorzu^ fur CpCg-Alkyl. 

Y steht bevorzuet f&r Halogen oder C,-Cg-Alkyl. 
Z steht bevorzuet fbr Halogen oder Ci-C^-Alkyl. 

Dabei gilt, daB inuner einer der Substituenten Y und Z fiir Halogen und der 
andere fiir Alkyl steht. 

15 Het steht bevorzugt fiir eine der Gnipppn 
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A steht fegYSiaigt fur Wasserstoff, fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen 
substituiertes C,-C,2-Alkyl. Cj-Cs-AJkenyl. Cj-Cjo-Alkoxy-Ci-Cg-alkyl. 
Poly-Cj-Cg-alkoxy-CpCg-alkyl oder Ci-Cjo-Alkylthio-Cj-Cg-alkyl, ftir 
gegebenenfalls durch Halogen, Cj-Cg-Alkyl oder CpCg-Alkoxy substitu- 
iotes Cj-Cg-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine oder zwei Methy- 
lengruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind oder ftr jeweils 
gegebenenfalls durch Halogen, Cj-Cfi-Alkyl, Cj-Cfi-Halogenalkyl, Cy-C^- 
Alkoxy, Ci-Cg-Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl, 
Naphthyl. Phenyl-Ci-Cg-alkyl, Naphthyl-Cj-Cg-alkyl oder Hetaryl mit 5 
odw 6 Ringatomen und ein bis drei Heteroatomen aus der Reihe Sauer- 
stoff, Sdiwefd und Stickstoff. 

B steht bevor^aigt fur Wasserstoff, C,-C,2-Alkyl oder Cj-Cg-Alkoxy-Ci-Cg- 
alkyl Oder 

A, B und das Kohlenstoffalom an das sie gebunden sind, stehen bevorzugt fiir 
Cj-Cio-Cycloalkyl oder Cj-C,o-Cycloalkenyl, worin gegebenenfalls eine 
Methylaigruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welche 
gegebenenfalls durch Cj-Cg-AIkyl, Cj-Cjo-Cycloalkyl, Cj-Cg-Halogenalkyl, 
C,-Cg-AlkoKy, Cj-Cg-Alkyltfiio, Halogen oder Phenyl substituiert sind oder 

A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden and, stehen bevorzugt fur 
Cs-Ce-Cycloalkyl, welches durch eine gegebenenfalls ein oder zwei Sauer- 
stoff- und/oder Schwefelatome enthaltende Alkylendiy]-, oder durch eine 
Alkylendioxyl- oder durch eine Alkylendithioyl-Gruppe substituiert ist, die 
mit dem KohienstofTatom, an das sie gebunden ist, einen weiteren fiinf- bis 
achtgliedrigen Ring bildet oder 

A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind stehen bevorzugt fiir 
Cj-Cg-Cycloalkyl oder Cj-Cg-Cycloalkenyl. in welchen zwei Substituenten 
gemdnsam mit KohlenstofFatomen, n die sie gebunden sind, fiir jeweils 
gegebenenfalls durch Cj-Cg-Alkyl, CpQ-Alkoxy oder Halogen substituier- 
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tes Cj-Cg-Alkandiyl, Cj-Cg-Alkendiyl oder C^-C^-Alkandiendiyl stehen. 
worin jeweils gegebenenfalls eine Methylengnippe durch Sauerstoff oder 
Schwefd ersetzt ist. 

steht hsagmsi ftr Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen 
substituiertes C,-C,2-Alkyl, Cj-Cg-Alkenyl, Ca-Cg-Alkinyl. C,.C,o-Alkoxy. 
Cj-Cg-alkyl. Poly-Cj-Cg-alkoxy-Cj-Cg-alkyl oder Cj-Cio-Alkylthio-Cj-Cg- 
alkyl, fur gegebenenfalls durch Halogen. C,-C4-Alkyl, C,-C4-Alkoxy oder 
C,-C4-Halogenalkyl substituiertes Cj-Cg-Cycloalkyl, in wdchem gegebe- 
nenfalls eine oder zwei nicht direkt benachbarte Methylengruppen durch 
Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind oder fur jeweils gegebenenfalls 
durch Halogen. Cj-Cg-Alkyl. CpCg-Halogenalkyl. C.-Ce-Alkoxy, Cj-Cg- 
Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl. Hetaiyl mit 5 bis 6 
Ringatomen und ein oder zwei Heteroatomen aus der Rdhe Sauerstoff, 
Schwefel und Stickstoff, Phenyl-C,-C6-alkyl oder Hetaryl-Cj-Cg-alkyl mit 
5 bis 6 Ringatomen und dn oder zwei Heteroatomen aus der Rdhe 
Sauerstoff, Schwdel und Stickstoff oder 



A und D stehen gemeinsam bevorzu^ fiir eine Cj-Cg-Alkandiyl-, Cj-Cg-Alken- 
diyl- Oder C4-C6-Alkadiendiylgruppe, in welchen jeweils gegebenenfalls 
eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welche 

20 jeweils gegebenenfalls substituiert sind durch Halogen, Hydroxy, Mercapto 

Oder jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C,-C,o-Alkyl. C,- 
Cfi-AIkoxy. Cj-Cg-Alkylthio. Cj-C^-Cycloalkyl, Phenyl oder Benzyloxy 
Oder durch eine weitere, einen ankondensierten Ring bildende C^-Cg- 
Alkandiyl-. Cj-Ce-Alkendiyl- oder C4-C6-Alkadiendiylgruppe, in welchen 

25 gegebenenfalls jeweils eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwe- 

fel ersetzt ist und welche gegebenenfalls durch Cj-Cg-Alkyl substituiert 
sind Oder in welchen gegebenenfalls zwei benachbarte Substituenten ge- 
meinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, einen 
weiteren gesattigten oder ungesattigten Carbocyclus mit 5 oder 6 Ring- 

30 atomen bilden oder 

A und D stehen gemeinsam fUr eine Cj-C^-Alkandiyl- oder Cj-Cg-Alkendiyl- 
gruppe. worin jeweils gegebenenfalls eine der folgenden Gnippen 
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O 

II 

:c ; ::c=N.R^^ ; :::c=N-N 



15 . -.^15 V^O R 



. .OR \^.SR 



■X/ 



17 



X 



OR- • -^-^sr" ' y^Q^R'^ 
^ O 



s 



V 



o 

enthalten ist. 



steht bevorzugt im Fall, daB Het ftir einen der Reste (1), (2), (3), (5) oder 
(6) steht, fiir Wasserstoff (a) oder, im Fall, daB Het fur dnen der Reste (1), 
(2), (3). (4), (5) Oder (6) steht, fur eine der Giuppen 



O 



,2 ^S05-R' 



(b). ^ ^M'*^ (C). ^ ' (d). /-r5 

\ 

E (f) Oder ^ (g). 

L K 

in welchen 

E fur ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion stdit, 
L fiir Sauerstoff oder Schwefel steht und 
10 M fur Sauerstoff oder Schwefel steht 
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steht bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C,- 
Cjo-Alkyl, Cj-Cjo-Alkenyl, C,-C8-Alkoxy-C,-Cg-aIkyl, C,-C„-Alkylthio- 
Cj-Cg-alkyl oder Poly-Cj-Cg-alkoxy-Cj-Cg-alkyl oder fur gegebenenfalls 
durch Halogen, Cj-Cg-AIkyl oder C,-C<5-Alkoxy substituiertes Cj-Cg- 
Cydoalkyl, in welchem gegebenenfalls eine oder rwei Methylengruppen 
durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind, 

fiir gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, C,-Cg-Alkyl, Cj-Cg- 
Alkoxy, Ci-Cg-Halogenalkyl, C,-Cg-Halogenalkoxy, Cj-C^-Alkylthio oder 
C]-C5-Alkylsulfonyl substituiertes Pbraiyl, 

fiir gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Cyano, Cj-C^-Alkyl, Cj-Cg- 
Alkoxy, Cj-Cg-Halogenalkyl oder CpC^-Halogenalkoxy substituiertes 
Phenyl-Cj-Cg-alkyl, 

fiir g^ebenenfalls durch Halogen odw CpCg-Alkyl substituiertes 5- oder 
6-gliedriges Hetaryl mit dn oder zwei Heteroatomen aus der Rdhe Sauer- 
stoff, Schwefel und StickstofT, 

fiir gegebenenfalls durch Halogoi oder C,-Cg-Alkyl substituiertes Phenoxy- 
Cj-Cg-alkyl oder 

fiir g^ebenenfalls durch Halogen, Amino oder Cj-Cg-Alkyl substituiertes 
5- Oder 6-gliedriges Hetaiyloxy-CpCg-alkyl mit ein oder rwei Hetero- 
atomen aus der Rnhe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff. 

steht hsmzugt fiir jewdls gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C,- 
Cjo-Alkyl, Cj-Cjo-Alkenyl, Cj-Cg-Alkoxy-Cj-Cg-alkyl oder Poly-C.-Cg- 
alkoxy-Cj-Cg-alkyl, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Cj-C^-Alkyl oder Cj-Cg-Alkoxy substi- 
tuiertes C3-Cg-Cycloalkyl oder 

fiir jeweils gegebenenfalls durdi Halogen, Cyano. Nitro. Cj-C^-Alkyl, C,- 
Cg-Alkoxy, C,-Cg-Halogenalkyl oder Cj-Cg-Halogenalkoxy substituiertes 
Phenyl oder Benzyl. 
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steht bevorzugt fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Cj-Cg- 
Alkyl Oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen, C^-C^-Alkyl, CpCg- 
Alkoxy, C|-C4-Halogenalkyl, CpC4-Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro sub- 
stituiertes Phenyl oder Benzyl. 

5 und R^ stehen unabhangig voneinander bevorzugt fiir jeweils gegebenenfalls 

durch Halogen substituiertes C^-Cg-Alkyl, Cj-Cg-Alkoxy, CpCg-Alkyl- 
amino, Di-CC^-Cg-alkyOamino, CpCg-Alkylthio oder C2-C8-Alkenylthio 
Oder fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Cyano, CpC4- 
Alkoxy, CpC^-Halogenalkoxy, C,-C4-Alkyltiiio, C,-C4-HaIogenalkylthio, 

10 C,-C4-Alkyl Oder C,-C4-Halogenalkyl substituiertes Phenyl, Phenoxy oder 

Phenylthio. 

R und R stehen unabhangig voneinander bevorzugt fiir Wasserstoff, fiir jeweils 
gegebenenfalls durch Halogen substituiertes CpCg-Alkyl, Cj-Cg-Cyclo- 
alkyl, CpCg-Alkoxy, Cj-Cg-Alkenyl oder Cj-Cg-Alkoxy-C2-Cg-alkyl, fur 
15 jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cj-Cg-Alkyl, CpCg-Halogenalkyl 

oder Cf-Cg-Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl oder zusammen fur 
einen gegebenenfalls durch Ci-Cg-Alkyl substituierten Cg-Cg-AIkylenrest, 
in welchem gegebenenfalls eine Methylengruppe durch SauerstofT oder 
Schwefel ersetzt ist. 

steht bevorzugt fiir Wasserstoff oder fiir jeweils gegebenenfalls durch 
Halogen substituiertes C,-Cg-Alkyl oder CpCg-Alkoxy, fur gegebenenfalls 
durch Halogen, C,-C4- Alkyl oder C,-C4-Alkoxy substituiertes C3"C8-Cyclo- 
alkyl, in welchem gegebenenfalls eine Methylengmppe durch SauerstofT 
Oder Schwefel ersetzt ist, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen, 
C^-C^-Alkyl, C,-C^-Alkoxy, C,-C4-HaIogenalkyl, Ci-C4-Halogenalkoxy, 
Nitro Oder Cyano substituiertes Phenyl, Phenyl-CpC4-alkyl oder Phenyl- 
C,-C4-alkoxy. 

R'"* steht bevorzugt fiir Wasserstoff oder CpCg-Alkyl oder 

R^^ und R^^ stehen gemeinsam bevorzugt fur C4-C5-Alkandiyl. 

30 R*^ und R'^ sind gleich oder verschieden und stehen bevorzugt fur C,-C^-Alkyl 
oder 



20 R^^ 



25 
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10 



15 



R*^ und R*^ stehen gemeinsam bevorzugt fiir einen C2*C4*^ll^diylr^s^ 

gegebenenfalls durch Ci-C^-Alkyl, Cj-C^-Halogenalkyl oder durch gegebe- 
nenfalls durch Halogen, CpC^-AIkyl, C,-C4-Halogenalkyl, C|-C^-AIkoxy, 
C|-C4-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl substituiert 
ist. 

R'^ und R'^ stehen unabhangig voneinander bevorzugt fur WasserstofF, fiir gege- 
benenfalls durch Halogen substituiertes C,-Cg-Alkyl oder fiir gege- 
benenfalls durch Halogen, Cj-C^-Alkyl, C^C^-Alkoxy, CpC4-Halogen- 
alkyl, C)-C4-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl oder 

R^^ und R^^ stehen gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden 
sind, fiir cine Carbonylgnippe, fiir gegebenenfalls durch C]-C4-Alkyl oder 
C]-C4-Alkoxy substituiertes C5-C7-Cycloalkyl, in dem gegebenenfalls dne 
Methylengmppe durch SauerstofT oder Schwefel ersetzt ist. 

R*^ und R^° stehen unabhangig voneinander bevorzugt fiir C,-C,Q-Alkyl, 

Alkenyl, CpCjQ-AIkoxy, Cj-CjQ-Alkylamino, Cj-CjQ-Alkenylamino, Di- 
(CpC)0"^^O^i^o oder Di-(C3-C|o-^kenyl)amino. 

X steht besonders bevorzugt fur C|-C4-Alkyl. 

Y steht besonders bevorzugt fur Fluor, Chlor, Brom oder C,-C4-Alkyl. 

Z steht besonders bevorzugt fiir Fluor, Chlor, Brom oder C,-C4-Alkyl. 

Dabei gilt, dafi immer einer der Reste Y und Z fiir Halogen und der andere fiir 
Alkyl steht. 

Het steht besonders bevorzugt fiir eine der Gruppen 




(1). 




O 



O 
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A steht besonders bevorzuct fur WasserstofF, fur jeweils gegebenenfalls durch 
Fluor Oder Chlor substituiertes C|-C,Q-Alkyl, Cj-C^-Alkenyl, Cj-Cg- 

5 Alkoxy-Cj-Cfi-alkyl, Poly-C^-Cg-alkoxy-CpC^-alkyl oder C^-Cg-Alkylthio- 

CpCg-alkyl oder fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, C,-C4-Alkyl oder 
Ci-C4-Alkoxy substituiertes C3-C7-CycloalkyI, in welchem gegebenenfalls 
eine oder zwei Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel 
ersetzt sind oder fur jewdls gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cp 

10 C4-Alkyl, C|-C4-Halogenalkyl, CpC4-Alkoxy, CpC4-Halogenalkoxy, 

Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl, Furanyl, Pyridyl, Imidazolyl, 
Triazolyl, Pyrazolyl, Indolyl, Thiazolyl, Thienyl oder Phenyl-C,-C4-aIkyl. 

B steht besonders bevorzugt fur WasserstofT, Cj-C^Q-Alkyl oder C|-C^- 
Alkoxy-C^-C4-alkyl oder 

IS A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, stehen besonders be- 
vorzugt fiir C3-Cg-Cycloalkyl oder Cs-Cg-Cydoalkenyl, worin jeweils gege- 
benenfalls eine Methylengruppe durch SauerstofT oder Schwefel ersetzt ist 
und welche gegebenenfalls durch Cj-C^-Alkyl, Cj-Cg-Cycloalkyl, CpCj- 
Halogenalkyl, CpC^-Alkoxy. C^-C^-Alkylthio, Fluor, CHlor oder Phenyl 

20 substituiert sind oder 

A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind. stehen besonders 
bevorzugt fiir Cj-Cg-Cycloalkyl, welches durch eine gegebenenfalls ein 
Oder zwei Sauerstoff- oder Schwefelatome enthaltende Alkylendiyl- oder 
durch eine Alkylendioxyl- oder durch eine Alkylendithiol-Gruppe substitu- 
25 iert ist, die mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden ist, einen 

weiteren fimf- bis siebengliedrigen Ring bildet oder 
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A,B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, stehen besonders be- 
YQiaigt fur Cj-Cg-Cycloalkyl oder C5-C5-Cycloalkenyl, in welchen zwei 
Substituenten gemdnsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden 
sind, fiir jeweils gegebenenfalls durch CpCj-Alkyl, Cj-Cs-Alkoxy, Fluor, 
Chlor Oder Brom substiluiertes Cj-Cj-AIkandiyl, Cj-Cs-Alkendiyl oder 
Butadiendiyl stehen, worin jeweils gegebenenfalls eine Methylengruppe 
durch SauerstofT oder Schwefel ersetzt ist. 

D steht besonders bevorzuprt for Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls durch 
Fluor Oder Chlor substituiertes C,.C,o-Alkyl, C^-C^-Alkenyl, Cj-C^- 
Aikinyl, Ci-Cg-Alkoxy-C2-C6-alkyI, Poly-CpC^-alkoxy-Cj-Cg-alkyl oder 
Cj-Cg-Alkylthio-Cj-Cg-alkyl, fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, CpC4- 
AlkyI, CpC^-AIkoxy oder CpC^-Halogenalkyl substituiertes C3-C7-Cyclo- 
alkyl, in welchem gegebenenfalls eine oder zwei nicht direkt benachbarte 
Mcthylengruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind oder fur 
jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C,-C4-Alkyl, C,.C4-Ha- 
logenalkyl, C,-C4-Alkoxy, C,-C4-Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro substi- 
tuiertes Phenyl. Furanyl, Imidazolyl, Pyridyl, Thiazolyl, Pyrazolyl, 
Pyrimidyl, Pyrrolyl, Thienyl, Triazolyl oder Phenyl.Ci-C4-aIkyI oder 

A und D stehen gemeinsam besonders bevorzug t fur eine Cj-Cj-Alkandiyl- oder 
C3-C5-Alkendiylgruppe, worin jeweils gegebenenfalls ein Kohlenstoffatom 
durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welche gegebenenfalls 
substituiert sind durch Fluor, Chlor, Hydroxy, Mercapto oder durch jeweils 
gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes CpC^-Alkyl, C,-C4- 
Alkoxy, C,-C4.Alkylthio, Cj-C^-Cycloalkyl, Phenyl oder Benzyloxy oder 

worin jeweils gegebenenfalls eine der folgenden Gnippen: 



O 



►13 



R 



C 



1^3 





.16 
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X 



o 

A 

O R 



19 



Oder 



) ^«19 



Y' 



o 

enthalten ist; 

Oder A und D stehen (im Fall der Veibindungen der Forme! (I-l)) 
gemdnsam mit den Atomen, an die sie gebunden sind, fiir etne der Gnip- 
pen AD-1 bis AD-27 



AD-l 




AD-2 



AD-3 




10 AD-4 




AD-5 



N 



AD-6 




AD-7 




AD-8 



AD-9 



W097/D2243 



5 




AD-16 



I 

AD.19 




10 AD-22 

I 

AD.2S 
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AD-ll 


OCX 

AD-12 


ca 

1 
1 


ca 

1 


AD-I4 


AD-15 


AD-17 


AD-18 


\^ 


\^ 


AD-20 


AD-21 


AD-23 


AD-24 




1 


AD-26 


AD-27 
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steht besondgrs bevorz<igt im Fall, daO Het fur einen der Reste (1). (2), 
(3), (5) Oder (6) steht, fiir Wasserstoff (a) oder im Fall. daB Het fiir einen 
der Reste (1), (2), (3), (4). (5) oder (6) steht, fur eine der Gnippen 



in welchen 

E fur ein Metallionaquivalent oder dn Ammoniumion steht, 
L ftkr Sauerstoff oder Schwefel steht und 
M ftir Sauerstoff oder Schwefel steht. 

steht besonders bevnraip;t fQr jeweils g^ebenenfalls durch Fluor oder 
Chlor substituiertes C,-C,<j-AIIcyl, Cj-Cig-Alkenyl. Cj-Cg-Alkoxy-Cj-Cfi- 
alkyl. Ci-Cfi-AIkylthio-CpCfi-alkyl oder Poly-Cj-Cg-alkoxy-Ci-Cg-alkyl 
Oder fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, CpCj-Alkyl oder CpCj- 
Alkoxy substituiertes Cj-CT-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine 
Oder rwei Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt 
sind, 

fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Cj-C^-Alkyl, 
C,-C4-Alkoxy. C,-C3-Halogenalkyl, Cj-Ca-Halogenalkoxy. C,-C4-Alkyl- 
thio Oder C,-C4-Alkylsulfonyl substituiertes Phenyl, 

fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C,-C4-Alkyl, C,-C4-Alkoxy, 
CpCj-HalogenalkyI oder Cj-Cj-Halogenalkoxy substituiertes Phenyl-C,- 



fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor. Brom oder C,-C4-Alkyl sub- 
stituiertes Pyrazolyl, Thiazolyl. Pyridyl, Pyrimidyl, Furanyl oder Thienyl. 




E (f) Oder 




C4-alkyl, 
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fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom oder C,-C4-Alkyl substi- 
tuiertes Phenoxy-Cj-Cj-alkyl oder 

fUr jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Amino oder €,-€4- 
Alkyl substituiertes Pyridyloxy-CpCj-alkyl, Pyrimidyloxy-Cj-Cs-alkyl oder 
5 Thiazolyloxy-Cj-Cj-alkyl. 

steht beson<lers bevorzugt fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder 
Chlor substituiertes C,-C,6-Alkyl, Cj-Cig-AIkenyl. Ci-C^-Alkoxy-Cj-Cg- 
alkyl Oder Poly-Cj-Cg-alkoxy-Cj-Cg-alkyl, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, C,-C4-Alkyl oder C,-C4-Alkoxy 
10 substituiertes C3-C7-Cycloalkyl oder 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, C,-C4- 
Alkyl, Ci-Cj-Alkoxy. Cj-Cj-Halogenalkyl oder Cj-Cj-Halogenalkoxy sub- 
stituiertes Phenyl odo* Benzyl. 

steht besonders bevorzugt fiir gegebenenfalls durdi Fluor oder Chlor 
15 substituiertes CpC^-Alkyl oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, 

Chlor, Brom, Cj-Cj-Alkyl, Cj-Cj-Alkoxy, Cj-Cj-Halogenalkyl, Cj-C,- 
Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl oder Benzyl, 

R" und stehen unabhangig voneinander besonders bevorzupt fur jeweils 
gegd)enenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C,-Cg-Alkyl. C,-Cf- 
20 Alkoxy, Cj-Cg-Alkylamino, Di-(C,-C6-alkyl)amino, CpCg-Alkylthio oder 

C3-C4-Alkenylthio oder fiir jewdls gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, 
Brom, Nitro, Cyano, CpCj-Alkoxy, Cj-Cj-Halogenalkoxy, CpCj-Alkyl- 
thio, C,-C3-Halogenalkylthio, CpCj-Alkyl oder Cj-Cj-Halogenalkyl substi- 
tuienes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio. 



R und R stehen unabhangig voneinander besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, 
fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C,-C^- 
Alkyl, C3-C6.Cycloalkyl, CpCg-Alkoxy, C3-C<j-Alkenyl oder Cj-Cj-Alk- 
oxy-Cj-Cg-alkyl, fur jeweils gegdienenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C,- 
Cs-Halogenalkyl, CpCj-Alkyl oder C,-Cj-Alkoxy substituiertes Phenyl 
Oder Benzyl, oder zusammen fiir einen gegebenenfalls durch Ci-C4-Alkyl 
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substituierten Ca-Cg-Alkylenrest, in welchem gegebenenfalls eine Methy- 
lengruppe durch SauerstofF oder Schwefel ersetzt ist. 

<y«0n<lgr8 hpy^mm far Wasserstoff Oder fur jeweils gegebenenfalls 
durch Fluor oder Chlor substituiertes Cj-Cg-Alkyl oder Cj-Ce-Alkoxy. fur 

5 gegebenenfalls durch Fluor. Cj-Ca-Alkyl oder C,-C,.Alkoxy substituiUss 

Cj-CT-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine Methylengruppe durch 
Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist oder filr jewdls gegebenenfalls durch 
Fluor. Chlor, Brom, C.-Cj-Alkyl. C,-C5>Alkoxy. CpCj-Halogenalkyl. C,- 
Cj-Haiogenalkoxy. Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl. Phenyl-Cj-C,- 

10 alkyl Oder Phenyl-CpCj-alkyloxy. 



»14 



steht besonders bevnmip^ ftr Wasserstoff oder C,-C<5-Alkyl oder 

R" und R" stehen gemdnsam besonders bevorzugt ftir C4-C6-Alkandiyl. 

R" und R"* sind gleich oder verschieden und stehen besonders hevnmipt far c,- 
C4-Alkyl Oder 

15 R'5 und R'^ stehen zusammen besonders hevnrr.,f»t fijr einen Cj-Cj-Alkandiylrest. 

der gegebenenfalls durch C,-C4.Alkyl. Cj-C^-Halogenalkyl oder durch 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C,-C4-AIkyI. Cj-Cj-Halogen- 
alkyl. C,-C4-Alkoxy. Cj-Cj-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes 
Phenyl substituiert ist. 

20 R" und R'* stehen unabhSngig voneinander besonders hftvfti- ^.p| fur Wasserstoff, 
fur gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Cj-Cg-Alkyl oder 
fiir gegebenenfalls durch Fluor. Chlor, C,-C4-Alkyl. C,-C4-Alkoxy. C,-C,- 
Halogenalkyl, Cj-Cj-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phe- 
nyl Oder 

25 r" und R'* stehen gemeinsam besonders bevorzugt rait dem Kohlenstoffatom, an 
das sie gebunden sind, fur gegebenenfalls durch CpCj-Alkyl oder C^-Cy 
Alkoxy substituiertes Cs-Cfi-Cycloalkyl. in dem gegebenenfalls eine Methy- 
lengruppe durch Sauerstoff oder ScY vefel ersetzt ist. 
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R und R stehen unabhangig voneinander besonders bevorzugt fiir Cj-C^-Alkyl, 
C2-C6-Alkenyl, Ci-C^-Alkoxy, Cj-Cg-Alkylamino, Cr^-C^-Alkenylamino, 
Di-(C,-C5-alkyl)ainino oder Di^Cj-C^-alkenyOamino. 



steht ganz besonders bevorzugt fur Methyl, Ethyl, n-Propyl oder iso-Propyl. 

steht ganz besonders bevomigt fur Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- 
Propyl Oder iso-Propyl. 



Z steht ganz besonders bevorzugt fiir Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- 
Propyl Oder iso-Propyl. 



Dabei gilt, daC inuner einer der Reste Y und Z fiir Halogen und der andere fiir 
10 Alkyl steht. 



Het stdit ganz beson ders bevorzupt fiir eine der Gruppen 




A steht ganz beso nders bevorzugt fiir WasserstofT, fiir jeweils gegebenenfalls 
15 durch Fluor oder Chlor substituiertes C^-Cg-Alkyl. C2-C4-Alkenyl. C,-C^- 

Alkoxy-C,-C4-alk7l, Poly-C,.C4-alkoxy.C,-C4.alkyl oder CpC^-Alkylthio- 
C,-C4-alkyl, oder fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl oder 
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Methoxy substituiertes Cj-C^-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalis eine 
Oder zwei Methylengnippen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt 
sind Oder fur jeweils gegebenenfalis durch Fluor, Chi or, Brom, Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, Trifluor- 
5 methoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl, Furanyl, Thienyl, Pyridyl 

Oder Benzyl. 

B steht ganz beson ders bevomigt fur Wasserstoff, Ci-Cg-AIkyI oder C1-C4- 
Alkoxy-C,-C2-alkyl oder 

A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, stehen ganz besonders 
10 bevorzugt fiir C3-C8-CycloaIkyl oder Cs-Cg-Cycloalkenyl, worin jeweils 

gegebenenfalis eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt 
ist und welche gegebenenfalis durch Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Ppropyl, 
Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, Cyclohexyl, Trifluormethyl, 
Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy, Butoxy, iso-Butoxy, sek- 
15 Butoxy, tert.-Butoxy. Methylthio, Ethylthio, Fluor, Chlor oder Phenyl 

substituiert sind oder 

A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, stehen ganz besonders 
bevorzugt fiir C5-C^-Cycloalkyl, welches durch eine gegebenenfalis ein 
Sauerstoff- oder Schwefelatom enthaltende Alkylendiyl- oder durch eine 
20 Alkylendioxyl-Gruppe substituiert ist, die mit dem Kohlenstoffatom, an das 

sie gebunden ist, einen weiteren fiinf- oder sechsgliedrigen Ring bildet oder 

A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, stehen ganz besonders 
bevomigt fttr Cj-C^-Cycloalkyl oder Cj-C^-Cycloalkenyl, in dem zwei Sub- 
stituenten gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden 
25 sind, fiir C3-C4*Alkandiyl, C3-C4-Alkendiyl oder ButadiendiyI stehen, wo- 

rin jeweils gegebenenfalis eine Methylengruppe durch SauerstofT oder 
Schwefel ersetzt ist. 

D steht ganz besonders bevorzugt fur Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalis 
durch Fluor oder Chlor substituiertes CpCg-Alkyl, Cj-Cj-Alkenyl, C3-C4- 
30 Alkinyl, C^-C6-Alkoxy.C2-C4.alkyl PolY-C^-C4.alkoxy.C2-C4-aIkyl, €,-€4- 

AIkylthio-C2-C4-aIkyl oder C3-C5-C;ycloalkyI, in welchem gegebenenfalis 
eine oder zwei nicht direkt benachbane Methylengnippen durch Sauerstoff 
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und/oder Schwefel ersetzt sind oder fiir jeweils gegebenenfails durch Fluor, 
Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy, 
Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl, 
Furanyl, Pyridyl, Thienyi oder Benzyl, 

5 Oder 

A und D stehen gemeinsam panz besonders bevorzugt fiir eine Cj-Cj-Alkandiyl- 
oder Cj-Cj-Alkendiylgruppe, worin jeweils gegebenenfails eine Methylcn- 
gruppe durch SauerstofF oder Schwefel ersetzt ist und welche gegebenen- 
fails durch Fluor, Chlor, Hydroxy, Mercapto oder durch jeweils gegebe- 
10 nenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C^-C^-Alkyl, C|-C4-Alkoxy, 

C,-C4-Allcylthio, Cj-C^-Cycloalkyl, Phenyl oder Benzyloxy substituiert 
sind oder 



worin gegebenenfails dne der folgenden Gnippen 

O 13 

II R 



Oder 



15 



enthalten ist, 



oder A und D stehen im Fall der Verbindungen der Forme! (1-1) ge- 
meinsam mit den Atomen, an die sie gebunden sind, fiir eine der folgenden 
Gruppen: 




N- 




N— 



20 



AD-1 



AD-2 



AD-4 
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Og. rv^,' CCC 




AD-6 AD-8 AD- 10 



ooc cc;x a;x 

AD-12 AD-14 AD-IS 





Ox 



I 

AD-17 AD-18 AD-27 

G steht panz beson ders bevorzugt, im Fall. daD Het fiir einen der Reste (1), 
(2), (3), (5) Oder (6) steht, fur WasserstofF (a) oder, im Fall, daO Het fur 
einen der Reste (1), (2), (3), (4), (5) oder (6) steht, fur eine der Gruppen 



SOr-R" 



(b). ^m"^' (c). ^ ' (d). ^/^R^ (e). 

E (f) Oder ^N^^ (9). 
L ^ 

in welchen 

E fur ein Metallion&quivalent oder ein Ammoniumion steht, 
L fiir Sauerstoff oder Schwefel steht und 



M for Sauerstoff oder Schwefel steht. 
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steht panz besonders bevorzuct fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder 
Chlor substituiertes C,.C,4.Alkyl, C2-C,4.Alkenyl, CpC^-Alkoxy-C^-C^- 
alkyl, CpC4-AllcyIthio.CpC6.aIkyl, Poly.CpC4-alkoxy.Ci.C4-alkyl oder fiir 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n- 
Butyl, t-Butyl, tert.-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy oder iso-Propoxy 
substituiertes Cj-C^-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine oder zwei 
Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, 
Methylthio, Ethylthio, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl substituiertes 
Phenyl, 

fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom. Methyl, Ethyl, n-Propyl, i- 
Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy substitu- 
iertes Benzyl, 

fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Ethyl 
substituiertes Furanyl, Thienyl oder Pyridyl, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl oder Ethyl substituiertes 
Phenoxy-Ci.C4.alkyl oder 

fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Amino, Methyl oder Ethyl 
substituiertes Pyridyloxy.Ci.C4-alkyl, Pyrimidyloxy.CpC4.alkyl oder 
Thiazolyloxy-C,-C4.alkyl. 

steht panz besonders bevorzuet fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder 
Chlor substituiertes CpC|4-Alkyl, C2-C,4.AlkenyI. C,-C4.Alkoxy-C2-C5- 
alkyl Oder Poly.C,.C4-alkoxy-C2-C6-alkyl, 

fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl 
oder Methoxy substituiertes Cj-C^-Cycloalkyl, 

Oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, Nitro, Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, Methoxy. Ethoxy, Trifluormethyl oder Trifluor- 
methoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl. 
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steht ganz besonders bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder 
Chlor substituiertes Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl oder jeweils 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl. Ethyl, Propyl, iso- 
Propyl, tert,-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Isopropoxy, tert.-Butoxy, 
Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl 
oder Benzyl, 

R"* und R^ stehen unabhangig voneinander eanz besonders bevorzugt fur jeweils 
gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Ci-C4-Alkyl, C^-C4- 
Alkoxy, C,-C4-Alkylamino, Di.(C^-C4-alkyl)amino oder Ci-C4-Alkylthio 
Oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, 
Methyl, Methoxy, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy substituiertes 
Phenyl, Phenoxy oder PhenylAio. 

R und R stehen unabhangig voneinander panz besonders bevorzugt fiur Wasser- 
stofiT, fiir jewdls gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Cp 
C4.AlkyI, Cj-C^-Cycloalkyl. C|-C4-Alkoxy. C3.C4-Alkenyl oder CpC4- 
Alkoxy-C2-C4-alkyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, 
Methyl, Methoxy oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl oder Benzyl, 
Oder zusammen fur einen gegebenenfalls durch Methyl oder Ethyl 
substituierten C5-C5-Alkylenrest, in welchem gegebenenfalls eine Methy- 
lengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist. 

R^^ steht ganz besonders bevorzugt fur Wasserstoff oder fiir jeweils gegebe- 
nenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C)-C4-Alkyl oder CpC4- 
Alkoxy, fur Cj-C^-Cycloalkyl oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor. 
Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, iso-Propyl, tert.-Butyl, Methoxy, Ethoxy, iso- 
Propoxy, tert.-Butoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Nitro oder Cyano 
substituiertes Phenyl, Phenyl-C^-Co-alkyl oder Ben^loxy. 

R^^ steht ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff oder Cj-C4-Alkyl oder 

R^^ und R*^ stehen gemeinsam ganz besonders bevorzugt fur C4-C5-Alkandiyl. 

R'^ und R^^ sind gleich oder verschieden und stehen ganz besonders bevorzugt fur 
Methyl oder Ethyl oder 
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R und R stehen zusammen ganz besonders bevorzugt fur einen C0-C3-AI- 
kandiylrest, der gegebenenfalls durch Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl oder durch gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Methoxy. Trifluonnethyl, Trifluormethoxy, Nitro oder Cyano 
S substituiertes Phenyl substituiert ist. 

Die oben aufgefilhrten allgemdnen oder in Vorzugsbereichen aufgef&hrten Reste- 
definitionen bzw. Eriauterungen kdnnen untereinander, also auch zwischen den 
jeweiligen Bereichen und Vorzugsbereichen beliebig kombiniert werden. Sie gelten 
fiir die Endprodukte sowie fur die Vor- und Zwischenprodukte entsprechend. 

10 Erfindungsgem^ bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (I), in welchen 
eine Kombination der vorstehend als bevorzugt (vorzugsweise) aufgefuhrten 
Bedeutungen vorliegt. 

ErfmdungsgemaB bespn^iyrs bevorzugt werden die Veibindungen der Formel (I), in 
welchen eine Kombination der vorstehmd als besonders bevorzugt aufgeftkhrten 
15 Bedeutungen vorli^. 

ErfmdungsgemaB ganz besonders bevorzugt werden die Verbindungen der Formel 
(I), in welchen eine Kombination der vorstehoid als ganz besonders bevorzugt 
aufgefuhrten Bedeutungen vorliegt. 

Gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffreste wie Alkyl oder Alkenyl kon- 
20 nen, auch in Verbindung mit Heteroatomen, wie z.B. in Alkoxy, soweit moglich, 
jeweils geradkettig oder verzweigt sein. 

Gegebenenfalls substituierte Reste k6nnen dnfach oder mehrfach substituiert sein, 
wobei bei Mehrfachsubstitutionen die Substituenten gleich oder verschieden sein 
k6nnen. 
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Im dnzdnen sden auDer den bei den Herstellungsbdspielen genannten Verbin- 
dungen die folgenden Verbindungen der Formel (I-l-a) genannt: 

OH CH3 
O CH3 

Tabdle 1: 



A 


B 


D 


CH3 


H 


H 


C2H5 


H 


H 


C3H7 


H 


H 




H 


H 


C4H9 


H 


H 


i-C4H9 


H 


H 




H 


H 


t-C4H9 


H 


H 


CH3 


CH3 


H 


C2H5 


CH3 


H 


C3H7 


CH3 


H 




CH3 


H 




CH3 


H 


i-C^H, 


CH3 


H 


S-C4H9 


CH3 


H 
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Fortsetzung Tabelle 1; 



1 ^ 


B 


D 




CH3 


H 


C2H5 


C2H5 


H 


C3H7 


C3H7 


H 


A 


CH3 


H 




CH3 


H 


- 


CH3 


n 


-(012)2- 


H 


-(CH2)4- 


H 


1 -(CH2V 


H 




H 




H 


-(CH2)2-0-(CH2)2- 


H 


-(CH2)2-S-(CH2)2- 


H 


-CHj-CHCHj-CCHjV 


H 


-(CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 


H 


-(CH2)2-CHC2H5-(CH2)2- 


H 


.(CH2)2-CHC3H7.(CH2)2. 


H 


.(CH2)2-CHi-C3H7-(CH2)2- 


H 


-(CH2)2-CHOCH,-(CH,),- 


H 
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Fortseteung Tabelle 1; 



|a B ' 


D 1 


-(CH2)2-CHOC2H5.(CH2)2- 


H 1 


-(CH2)2-CHOC,H,-(CH,),- 


H 

Jl 1 


-(CH2)2-CHi-OC3H7-(CH2)2- 


H 


-(CHjVCCCHjVCCHjV 


H 


-CH2-(CHCH3)2-(CH2)2- 


H 


-CHj— CH— (CHj)j— CH— 

1 1 1 


H 


— CHj — CH CH— CH,— 

L 1 

' (CHj). 1 


H 


CHj CH CH— (CHj)j-- 
' (CHj)3 1 


H 


Oc 


H 


■ 00 


H 
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Fortsetzung Tabelle 1: 



1 A 


D 


B 


-(CH2)3. 


H 




H 


•CH2-CHCH3-CH2- 


H 


-CH2-CH2^CHCHj- 


H 


-CH2-CHCH3'^HCH3- 


H 


-CH2*S-CH2"' 


H 


-CH2.S-(CH2)2- 


H 


-(CH2)2-S-CH2- 


H 


CH, — CH CH — 

L J 


H 


H 


CH3 


H 


H 


C2H5 


H 


H 


C3H7 


H 


H 




H 


H 

— 


A 


H 






H 


H 




H 


CH3 


CH3 


H 


CH3 


C2H5 
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Fortsetzung Tabelie l! 



A 


D 


B 


CH3 


C3H7 


H 


CH3 




H 


CH, 


A . 


H 


CH3 




H 


CH3 


0 


H 


C2H5 


CH3 




C2H5 




^ 
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Tabdle 2; 




1 ^ 


B 


D 


1 ^3 


H 


H 


C2H5 


H 


H 


C3H7 


H 


H 




H 


H 


C4H9 


H 


H 


i-C4H, 


H 


H 


S-C4H9 


H 


H 


t-C4H5 


H 


H 


CH3 


CH3 


H 




CH3 


H 




CH3 


H 




CH3 


H 


C4H9 


CH3 


H 


i-C4H9 


CH3 


H 


S-C4H5 


CH3 


H 
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Foitseteung Tabelle 2: 



A 


B 


D 




CH3 


H 


C2H5 


C2H5 


H 


CjH, 


C3H7 


H 1 


A 


CH3 


H 1 




CH3 


H 


0 


CH3 






TT 

H 


1 -(CH2)4. 


H 


1 -(CH2)s- 


H 




H 


-(CH2V 


H 


KCH2)2-0-(CH2)2- 


H 

jn 


-(CH2)2-S-(CH2)2. 


H 


-CH2.CHCH3-(CH2)3- 


H 


-(CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 


H 


-(CH2)2-CHC2H5-(CH2)2- 


H 


.(CH2)2-CHC3H7.(CH2)2- 


H 


-(CH2)2-CHi-C3H7.(CH2)2- 


H 
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Fortseteung Tabdle 2: 



A B 




-(CH2)2-CHOCH3.(CH2)2- 


H 


-(CH2)2.CHOC2H5.(CH2)2- 




-(CH2)2.CHOC3H7.(CH2)2- 




H 


-(CH2)2-CHi-OC3H7-(CH2)2- 


H 




H 


-CH2-(CHCH3)2-(CH2)2. 


H 


— CHj— CH— (CH2)j— CH— 
1 CHj- — 1 


H 


— CHj— CH CH— CHj— 

1 1 
< (CH,), « 


H 


CHj CH CH— (CHj)j— 
1 (CH,), 1 


H 




H 


00 


H 
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Fortsetzung Tabdie 2; 



I . 

A D 
1 


B 




H 




n 


-CH2-CHCH3-CH2- 


H 


-CH2-CH2-CHCH3- 


H 


1 -CH2-CHCH3-CHCH3- 


H 


1 -CH2-S.CH2- 


H 


1 -CH2-S-(CH2)2- 


H 


1 -(CHaVS-CHj- 


H 


1 — CH,— CH CH— 

L 1 

1 ' (CHj)3 1 


H 


H 


CH3 


H 


H 


C2H5 


H 


H 


C3H7 


H 


H 


i-C3H7 


H 


H . 


A 


H 


H 




H 


H 




H 


CH3 


CH3 


H 
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Fortsetzung Tabelle 2; 



A 


D 


B 


CH3 


C2H5 


H 


CH3 


C3H7 


H 


CH3 


i-C3H7 


H 


CH3 


A 


H 


CH3 




H 


CH3 




H 


C2H5 


CH3 


H 


C2H5 


C2H5 


H 



4 
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O CH3 

Tabelle 3; 



A 


B 


D 


CH3 


H 


H 


C2H5 


H 


H 


C3H7 


H 


H 


i-CjH, 


H 


H 


C4H9 


H 


H 


1-C4H9 


H 


H 


S-C4H9 


H 


H 


t-C4H5 


H 


H 


CH3 


CH3 


H 




CH3 


H 


1 C3H7 


CH3 


H 




CH3 


H 


C4H, 


CH3 


H 


i-C4H9 


CH3 


H 


S-C4H9 


CH3 


H 
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Fortsetzung Tabelle 3: 



A 


B 


D 


t-C^H, 


CH3 


H 


C2H5 




H 


C3H7 


C3H7 


H 


A 


CH3 


H 




CH3 


H 


0 


CH3 


H 


j -(CH2)2- 


H 


-(CH2)4- 


H 




H 




H 


-(CHj),- 


H 


-(CH2)2-0-(CH2)2- 


H 


-(CH2)2.S-(CH2)2. 


H 


-CH2.CHCH3KCH2)3- 


H 


-(CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 


H 


-(CH2)2-CHC2H5-(CH2)2- 


H 


-(CH2)2-CHC3H7-(CH2)2- 


H 


-(CH2)2-CHi-C3H7-(CH2)2- 


H 


-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 


H 
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Fortsetzung Tabelle 3: 



1 1 1 

- 

A B 


D 


-(CH2)2-CHOC2H5-(CH2)2- 


H 


-(CH2),-CHOC3H7-(CH,),- 


H 


-(CH2)2-CHi-OC3H7-(CH2)2- 


H 


-(CH2)2-C(CH3)2-(CH2)2- 


H 


-CH2-(CHCH3)2-(CH2)2- 


H 


-CHj— CH— (CH2)2— CH— 
' f»l 1 1 


H 


— CHj — CH : CH— CHj— 


H 


CHj — CH CH— (CH,),— 

L J 


H 


00 


H 




H 
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Fortsetzung Tabelle 3: 



A 


D 


B 




H 




H 


-CH2-CHCH3-CH2- 


H 


-CH2-CH2-CHCH3- 


H 


-CHj^HCHj-CHCHj- 


H 


-CH2-S-CH2- 


H 


-CH2-S-(CH2)2- 


H 


-(CH2)2-S-C% 


H 


— CHj— CH CH— 

• (CHj)3 1 


H 


H 


CH3 


H 


H 


C2H5 


H 


1 " 


C3H7 


H 


1 " 


i-CjH, 


H 


1 ^ 


A 


H 


H 




H 


H 




H 


CH3 


CH3 


H 


CH, 


C2H5 


H 
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Fortsetzung Tabdie 3: 



A 


D 


B 1 


CH3 


C3H7 


H 1 


CH3 




H 


CH3 


A 


H 


CH3 


1 1 


H 


CH3 




H 




CH3 


H 


C2H5 


C2H5 


H 
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Tabdie 4; 



A 


B 


n 1 

1 


CH, 


H 


u H 

1 




n. 


1 


3 *7 


H 


0 

n 


i-C,H, 

^3**7 


H 


XT 

n 


C4H9 


H 


H 




H 


H 


S-C4H9 


H 


H 


t-C4H, 


H 


H 


CH3 


CH3 


H 


C2H5 


CH3 


H 


C3H7 


CH3 


H 




CH3 


H 


C4H9 


CH3 


H 




CH3 


H 


S-C4H5 


CH3 


H 
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Fortsetzung Tabelle 4: 



A 


B 


D 




CH, 


It 


C2H3 


C2H5 


H 


C3H, 


C3H7 


H 


A 


CH3 


H 




CH3 


H 




CH3 


H 


KCHj),. 


H 


-(CH2V 


H 

X 1 


-(CH2)5- 


U 
XT 


-(CH2V 


14 


-(CHj),. 


14 


.(CH2)2-0-(CH2)2- 


H 


-(CHjVS-CCHj),- 


H 


-CH2-CHCH3.(CH2)3- 


H 


-(CH2)2-CHCH3.(CH2)2- 


H 


-(CH2)2-CHC2H5^CH2)2- 


H 


-(CH2)2-CHC3H7-(CH2)2- 


H 


-(CH2)2-CHi-C,H7-(CH2)2- 


H 
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Fortsetzung Tabclle 4: 



A B 


D 


-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 


H 


-(CH2)2-CHOC2H5-(CH2)2- 


« 


-(CH2)2-CHOC3H7-(CH2)2- 


H 


-(CH2)2-CHi-OC3H7-(CH2)2- 


H 




H 


-CH2-(CHCH3)2-(CH2)2- 


H 


— CHj— CH— (CHj)j— CH — 


H 


— CHj — CH CH— CH,— 

1 1 
' (CH,), 1 


H 


CHj CH CH (CHj),— 
1 (CH,)4 ' 


H 


, 00 


H 


00 


H 
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Fortsetzung Tabelle 4; 





A 


D 








H 




-(CH2)4- 


H 




-CHt -CHCH2*CH2" 


H 




.CH,-CH2-CHCH3- 


H 




•CH'j-CHCH3-CHCH3- 


H 




-CH-j-S-CH-}- 


H 




-CHj-S^CHj),- 


H 




.(CH2)2-S-CH2- 


H 




— CHj — CH CH — 

L J 

' (CHj)3 » 


H 


H 




H 


H 


C2H5 


H 


H 


C3H7 


» 


H 


i-C3H, 


H 


H 


A 


H 






H 


H 




H 




CH3 
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Fort8eteung Tabdie 4t 



1 A 


D 


B 


CH3 


C2H5 


H 


CH3 


C3H7 




1 


•-C3H7 


H 


1 CH3 


A 


H 


CH3 







CH3 


0 


H 


C2H5 


CH3 


" 1 


C2H5 


C2H5 


H 
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Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbin- 
dungen die folgenden Verbindungen der Formel (I.2-a) genannt: 



OH CHj 




O CH, 



Tabelle S: 



1 ^ 


B 




H 


C2H5 


H 


C3H7 


H 


•-C3H7 


H 


C4H9 


H 


i-C4H, 


H 


S-C4H9 


H 


t-C,H, 


H 


CH3 


CH3 


C2H5 


CH3 


C3H7 


CH3 




CH3 


C4H5 


CH3 


i-C^H, 


CH3 


S-C4H9 


CH3 
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Fortsetzung Tabdie St 



A 


B 


t-C4H9 


CH3 


C2H5 


C2H5 


C3H7 




C3H7 


A 


CH3 




CH3 


0 


CH3 




-(CHj)^. 


-(CH2)5- 




-(CH,),- 


KCH2)2-OKCH2)2. 




-(CH2)2- 


S-(CH2)2- 


-CH2-CHCH3-(CH2)3- 



-(CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 
-{CH2)2-CHC2H5-(CH2)2- 

-(CH2)2-CHC3H7-(CH2)2- 



-(CH,)2-CHi-C3H7.(CH2)2- 
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Fortsetzung Taheile S; 



B 

-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 



-{CH2)2-CHOC2H5.(CH2)2- 



-(CH2)2-CHOC3H7-(CH2)2- 



-(CH2)2-CHi-OC3H7-(CH2)2- 



-(CH2)2-C(CH3V(CH2)2- 



-CH2-(CHCH3)2KCH2)2- 



— CHj— CH— (CHj)j— CH— 
I CHj- — I 



— CHj — CH CH—CH,— 

L J 



— CHf— CH CH— (CHj)2-- 

' (CHj), 1 



Oo 
CO 
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OH CI 




O CH3 

Tabdie 6; 



A 


B 


CH3 


H 


C2H5 


H 


C3H7 


H 


i-CjH, 


H 


IC4H9 


H 


i-C4H9 


H 


S-C4H9 


H 


t-C^H, 


H 


CH3 


CH3 


C2H5 


CH3 


C3H7 


CH3 




CH3 


C4H9 


CH3 




CH3 


S-C4H9 


CH3 
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Fortsctzung Tabelle 6! 



F 


B 




CH3 


C2H5 


C2H5 


C3H7 


C3H7 




CH3 


a. 


CH3 


0 


CH3 


-(CH2)2- 


-(CHz)^. 


-(CH2)s- 


-(CH2V 


-(CH,)7- 


-(CH2),.0-(CH2)2. 


-(CH2)2-S-(CH2),- 



-CH2-CHCH3-(CH,)3- 


-(CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 



-(CH2)2-CHC2H5-(CH2)2- 
-(CH2)2-CHC3H7.(CH2)2- 



-(CH2),-CHi-C3H7-(CH2),. 
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Fortseteung Tabdle 6: 



B 

-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 



-(CH2)2-CHOC2HsKCH2)2- 



-(CH2)2-CHOC3H7-(CH2)2- 



-(CH2)2-CHi-OC3H7.(CH2)2- 



-(CH2)2-C(CH3)2-(CH2)2. 



-CH2-(CHCH3)2-(CH2)2- 



— CHf- CH— (CHj)j— CH— 
' CHj- 1 



— CH2 — CH CH— CK— 

L J 

" (CH,), 1 



— CHj— CH CH— (CH,),- 

' (CHj)3 1 



CC 



00 
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O CI 

Tabellc 7: 



A 


B 


CH3 


H 


C2H5 


H 


C3H7 


H 




H 


C4H9 


H 


i-C,H, 


H 


S-C4H9 


H 




H 


CH3 


CH3 


C2H5 


CH3 


C3H7 


CH3 




CH3 


C4H9 


CH3 


i-C4H9 


CH3 


S-C4H, 


CH3 
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Fortsctzung Tabdlc 7; 



A 


B 


t-C4H9 


CH3 


C2H5 




C2H5 


C3H7 


C3H7 


A 


CH3 




CH3 




CH3 


1 -(cHjV 


-(CHj)^- 


-(CH2)5- 


-(CH2V 




-(CH2)2^KCH2)2- 


1 KCH,)2-S-(CH2),- 


-CH2-CHCH3-(CH2)3- 



-(CH2)2-CHCH3-(CH2V 



-(CH2)2-CHC2Hs-(CH2)2- 



.(CH2)2-CHC3H7.(CH2)2- 



-(CH2):-CHi-C3H7-(CH2)2 
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Foitsetzung Tabeil'e 7: 




.(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 



-{CH2)2-CHOC2H5-(CH2)2- 



-(CH2)2-CHOC3H7-(CH2)2- 



-(CH,)2-CHi-OC3H7-(CH2)2 



-{CH2)2-C(CH3)2-(CH2)2- 



-CH2-(CHCH3)2-(CH2)2- 



— CHj— CH— (CK,),— CH — 

L IJ 

' CH, 1 



-CHj — CH 



I (CHj), 1 



CH— CHj— 



■CH,— CH- 



I (CHj), 1 



CH— (CHj)£- 



00 
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OH Br 




O CH3 

Tabdle 8: 



A 


n 

D 


i^, 


n 




TT 
Xl 


C H 


Xl 




TT 

ri 




H 




H 


S-C4H9 


H 


t-C^Hj 


H 


CH3 


CH3 


C2H5 


CH3 


C3H7 


CH3 


■-C3H7 


CH3 


C4H9 


CH, 


i-C4H9 


CH3 


S-C4H9 


CH3 
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Fortsetzung Tabelle 8; 



A 


B 






C2H5 


C2H5 


C3H7 




A 


CH3 


a. 


CH3 




CH3 




-(CHj)^- 




-(CH2V 


-(CH2V 


-(CH2)2-0.(CHj)2. 


.(CH2)2-S-(CH2)2- 



-CH2-CHCH3-(CH2)3- 

-(CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 
-(CH2)2-CHC2H5-(CH2)2- 
-(CH2)2-CHC3H7-(CH2)2- 



-(CH2)2-CHi.C3H7-(CH2),- 
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Fortsetzung Tabelle 8: 



B 

-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2 



-(CH2)2-CHOC2H5-(CH2)2- 



-(CH2)2-CHOC3H7-(CH2)2- 



-(CH2)2-CHi-OC3H7-(CH2)2- 



-(CH2)2-C(CH3)2-(CH2)2- 



-CH2-(CHCH3)2-(CH2)2- 



-CHj-CH-(CHj)j-CH-— 
' CHj ' 



— CHj — CH CH— CH,— 

L J 

' (CHj), ' 



— CHj— CH CH— (CHj)j- 

' (^"2)3 ' 



00 

. 
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hn dnzelnen scien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbin- 
dungen die folgenden Verbindungen der Foimel (I-3-a) genannt: 



OH CI 




Tabdie 9 



A 


B 


CH3 


H 


C2H5 


H 


C3H7 


H 1 


i-CjH, 


H 1 


C4H9 


H 1 


i-C^H, 


H 1 


S-C4H9 


H 




H 


CH3 


CH3 




CH3 


C3H7 


CH3 




CH3 


C4H9 


CH3 




CH3 


S-C4H9 


CH3 
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Fortsetzung Tabelie 9; 



A 


B 


'-C4H, 


CH3 


CjH, 


C2H5 


CjH, 


C3H7 


A 


. 

CH3 


a. 


CH3 




CH3 




-(CH2),- 




-(CH2V 



-(CH2)2-S-(CH2)2- 

-CH2.CHCH3.(CH2)3- 
-(CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 
-(CH2)2-CHC2Hs-(CH 2)2- 

-(CH2)2-CHC3H7-(CH2)2- 
-(CH2)2>CHi.C3H,-(CH2) 2- 

-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 



-(CH2)2-CHOC2H5.(CH2),- 
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Fortsetzung Tabelle 9; 
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B 



-(CH2)2-CHOC3H7-(CH2)2- 



-(CH2)2-CHi-OC3H7-(CH2)2- 



-(CH2)2-C(CH3V(CH2)2- 



-CH2-(CHCH3)2-(CH2)2- 



— CHj— CH--(CH-),— CH- 
» CHj ' 



CHj — CH 



I (CHj),- 1 



CH— CHj- 



■CH, — CH- 



I (CHj), 1 



CH— (CHj)j— 



CC 



00 



Tabelle 10 



A, B wie in Tabelle 9 angegeben 
X = CH3; Y = CI; Z = CH3 
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Tabeile 11 

A, B wie in Tabelle 9 angegeben 
X » CH3; Y = CH3; Z = Br 

Tabdle 12 

A, B wie in Tabelle 9 ang^eben 
X = CH3; Y = Br; Z = CH3 

Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbin- 
dungen die folgenden Verbindungen der Formel (I-S-a) goiannt: 

Tabelle 13 




O CH3 



A 


D 


H 


CH3 


1 


C(CH3)3 




C(CH3)2CH2CI 


CH3 


CH3 


CH3 


CH2CHCH3CH2CH3 


H 


CH=C(CH3)2 


CH3 
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Fortsetzung Tabdie 13; 





D 


CH3 




CH3 


F 


CH3 




CH3 




0 


CH3 


H 


0 


CH3 




CH3 


N— ^ 


CH3 
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Fortsetzung Tabelle 13: 



A 


D 


CH, 




H 




CH3 


C5H9 


CH3 


C3HS 


H 


C3H4CI 


(CH2)3 


(CH2)4 


C(CH3)20C(CH3)2 



Tabelle 14: 



A und D wie in Tabelle 13 angegeben 
X = CH3; Y = CI; Z = CH3 

Tabelle 15: 

A und D wie in Tabelle 13 angegeben 
X = CH3; Y = CH3; Z = Br 

Tabelle 16; 

A und D wie in Tabelle 13 ang^eben 
X = CH3; Y = Br; Z = CH3 



r 
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Im einzelnen seien auBer den bei den Hersteilungsbeispielen genannten Verbin- 
dungen die folgenden Verbindungen der Formel (I-6-a) genannt: 

Tabeile 17 



OH CI 




Tabeile 18: 



A wie in Tabeile 17 angegeben 
X = CH3; Y = CI; Z = CH3 



L 
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Tabelle 19; 

A wie in Tabelle 17 angegeben 
X = CH3; Y = CH3; Z = Br 

Tabeile 20: 

S A wie in Tabelle 17 angegeben 
X = CH3; Y = Br, Z = CH3 

Venvendet man gemaO Verfahren (A) N-[(2-Chlor-4,6-diinethyl)-phenylacetyl]-l- 
amino4-ethyl-cyclohexan-caibonsaureethylester als Ausgangsstoff, so kann der 
Verlauf des erfindungsgemaflen Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wie- 
10 deigegeben vrerden: 



CI 




Venvendet man gemfiB Verfahren (B) 0-K2-Chlor-4,6-dimethyl)-phenylacetyl]- 
hydroxyessigsSureethylester, so kann der Verlauf des erfindungsgemafien Verfah- 
rens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 



15 




Verwendet man gemaB Verfahren (C) 2-[(2-Brom-4,6-dimethyI)-phenyl]-4.(4-meth- 
oxy)-ben2ylmercapto-4-methyl-3-oxo-valeriansaure-ethylester, so kann der Verlauf 
des erfindungsgemafien Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wieder- 
gegeben werden: 
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10 




SSure 



HX 




Verwendet man beispielsweise gemiiB Verfahren (E) (Chlorcaibonyl).2-[(2.broin. 
4,6-dimethyl).phenyl]-keten und Aceton als Ausgangsverbindiingen. so kann der 
Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens durch das folgende Reaktionsschema 
wiedergegeben werden: 



COCI 



o 

HjC^CH, 




Verwendet man beispielsweise gemfiB Verfahren (F) (Chlorcari)onyl).2-[(4-brom- 
2,6-dimethyl)-phenyI]-keten und Thiobenzamid als Ausgangsverbindungen, so 
kann der Verlauf des erfmdungsgemafien Verfahrens durch das folgende Reak- 
tionsschema wiedergegeben werden: 



IS 



Br 



CH3 COCI 




Verwendet man gemSfi Verfahren (Ga) 3-[(2-Chlor-4.6-dimethyl)-phenyl]-5,5-di- 
methyI-pyrrolidin-2,4-dion und Pivaloyichlorid als Ausgangsstoffe. so kann der 
Verlauf des erfmdungsgemaOen Verfahrens durch folgendes R^tionsschema 
wiederg^eben werden; 
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Venvendet man gemftB Verfahren (G) (Variante B) 3.[(4.Chlor.2.6-dimethyl)-phe. 
nyl]-4-hydroxy-5-phenyl-A^-dihydrofuran.2-on und Acetanhydrid als Ausgangsver- 
bindungen, so kann der Verlauf des erfmdungsgemaBen Verfahrens durch folgen- 
des Reaktionsschema wiedergegeben werden: 




Venvendet man gemaB Verfahren (H) 8-[(4-Brom.2.ethyl.6.methyl).phenyl]-l,6- 
diaza-bicyclo-(4,3,0''^).nonan-7,9-dion und Chlorameisensaureethoxyethylester als 
Ausgangsverbindungen, so kann der Verlauf des erfindungsgemallen Verfahrens 
durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 




Verwendet man gemSD Verfahren (I). (Variante a) 3-[(2-Chlor-4.6-dimethyl)-phe- 
nyl]-4-hydroxy-6-(3-pyridyl)-pyron und Chlonmonothioameisensauremethylester als 
Ausgangsprodukte, so kann der Reaktionsverlauf foIgendermaBen wiedergegeben 
werden: 
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s 




Verwendel man gemaB Verfahren (I). (Variante B) 5.[(2-Brom^.mcthyI.6.methyl)- 
phenyl]-6.hydroxy-2-(4.chlorphcnyl)-thiazin-4-on, Schwefelkohlenstoflf und Me- 
thyliodid als Ausgangskomponenten, so kann der Reaktionsverlauf wie folgt wie- 
dergegeben werden: 

s 




Verwendet man gemSB Verfahren (J) 2-[(2-Chlor-4,6.dimethyl)-phenyl].l,5-trime- 
thylen.pyrrolidin-2,4.dion und Methansulfonsaurechlorid als Ausgangsprodukt, so 
kann der Reaktionsverlauf durch folgendes Reaktionsschcma wiedergegeben 
werden: 




Verwendet man gemaB Verfahren (K) 2-[(2-Chlor-6-ethyl-4-methyl)-phenyl].4.hy- 
droxy-5-methyl-6'(2-pyridyl)-pyron und Methanthio-phosphonsaurechlorid-(2.2,2- 
trifluorethylester) als Ausgangsprodukte, so kann der Reaktionsverlauf durch fol- 
gendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 
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9^3 OHC,K 




+ Cl-P 



|L0CH,CF3 



CH, 



Base 




Venvendet man gemSB Verfahren (L) 3.[(4-Brora-2,6KUethyI)-phenyl].5-cyclopro- 
pyI-5-methyl-pyiTolidin.2.4^ion und NaOH als Komponenten, so kann der Veriauf 
des erfmdungsgemaOen Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedefgege- 
ben werden: 



Na(+) 



10 




NaOH 



? (-) CjHj 




Venvendet man gem&B Verfahren (M) (Variante a) 3.[(2-Brom^.6.dimethyl)-phe- 
nyI]^-hydroxy.5.5.tetramethylen.A3.dihydro.fiiran.2.on und Ethylisocyanat ais 
Ausgangsprodukte, so kann der Reaktionsveriauf durch folgendes Reaktionsschema 
wiedergegeben werden: 



15 



H 



O-C— N 




CjH5-N=C=0 



O Br 




O Br 



Verwendet man gemaB Verfahren (M) (Variante B) 3-[(2-ChIor^.6-dimethyl)-phe 
nyl]-5-methyl-pyrrolidin-2,4-dion und Dimethylcarbamidsaurechlorid als Ausgangs- 
produkte. so kann der Reaktionsveriauf durch folgendes Schema wiedergegebi 
werden: 



en 
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H3C 




O CH3 



Die bdtn erfindungsgemaBcn Verfahren (A) als Ausgangsstoffe benfitigten Verbin- 
dungen der Formd (II) 



in welcher 

A, B, D, X, Y, Z und die oben angegebene Bed»itungen haben, 
sind neu. 

Man erhalt die Acylatninosaureester der Fonnel (II) beispielsweise, wenn man 
Aminosaurederivate der Formel (XXI) 



A 




A 




(XXI) 



in wdcher 



A. B, R* und D 



die oben angeg^enen Bedeutungen haben, 



mit substituierten Phenylesugsaurehalogeniden der Fonnel (XXII) 
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X 




(XXII) 



in welcher 

X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal fur Chlor oder Brom steht, 

acyliert (Chem. Reviews 52, 237-416 (1953); Bhattachaiya, Indian J. Chem. 6, 
341-5, 1968) 

Oder wenn man Acylaminosauren der Formel (XXIII) 




(xxni) 



in welcher 

A, B, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

verestert (Chem. Ind. (London) 1568 (1968)). 
Die Verbindungen der Formel (XXIII) 




(XXIII) 



in welcher 



D 
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A, B, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

sind neu. 

Man erhalt die Verbindungen der Formel (XXIII), wain man Aminosauren der 
Formal (XXIV) 

A COjH 

5 

in welcher 

A, B und D die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit substituierten Phenylessigsaurehalogeniden der Formel (XXII) 



(XXII) 



10 in welcher 

X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal fiir Chlor oder Brom stebt, 

nach Schotieri-Baumann acyliert (Organikum, VEB Deutscher Verlag der Wissen- 
schaften, Berlin 1977, S, 505). 

15 Die Verbindungen der Formel (XXII) sind neu. 

Man erfaalt die Verbindungen der Formel (XXII) beispielsweise, indem man sub- 
stituierte Phenylessigs&uren der Formel (XXV) 
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(XXV) 



' — \ COjH 
2 

in welcher 

X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Halogenierungsmittein (zB. Thionylchlorid, Thionylbromid. Oxalylchlorid, 
5 Phosgen, Phosphortrichlorid, Phosphortribromid oder Phosphorpentachlorid) gege- 
benenfalis in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels (z.B. gegebenenfalls chlorierten 
aliphatischen oder aromaiischen Kohlenwasserstoffen wie Toluol oder Methylen- 
chlorid) bei Temperaturen von -20°C bis 150'C. bevorzugt von -lO'C bis 100»C. 
umsetzL 

10 Die Verbindungen der Formel (XXV) sind neu. 

Man erhait die Verbindungen der Formel (XXV) beispielsweise. indem man sub- 
stituierte Phenylessigsaureester der Formel (XXVI) 



(XXVI) 

' ^ COjR' 

z 

in welcher 

15 X, Y, Z und die oben angegebene Bedeutung haben, 

in Gegenwart einer Saure (z.B. einer anorganischen Saure wie ChlorwasserstofT- 
saure) oder einer Base (z.B. eines Alkalihydroxids wie Natrium- oder Kaliumhy- 
droxid) und gegebenenfalls eines Verdunnungsmittels (z.B. eines wSssrigen Alko- 
hols wie Methanol oder Ethanol) bei Temperaturen zwischen 0»C und 150°C, 
20 bevorzugt zwischen 20»C und lOO^C, hydrolysiert. 



Die Verbindungen der Formel (XXVI) sind neu. 
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Man erhalt die Verbindungen der Formel (XXVI) beispielsweise, indem man sub- 
stituierte l,l,l-Trichlor-2-phenylethane der Formel (XXVII) 



X 




(XXVII) 



2 



in welcher 

S X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 

zunachst mit Alkoholaten (z.B. Alkalimetallalkoholaten wie Natriummethylat oder 
Natriumethylat) in Gegenwart eines Verdunnungsmittels (z.B. dem vom Alkoholat 
abgeleiteten Alkohol) bei Temperaturen zwischen O^C und ISO^C, bevorzugt zwi- 
schen 20^C und IZO'^C, und anschlieBend mit einer Saure (bevorzugt eine 
10 anorganische Saure wie 2.B. Schwefelsaure) bei Temperaturen rwischwi -20''C und 
150X. bevorzugt 0**C und lOOX, umsetzt (vgl. DE-33 14 249). 

Die Verbindungen der Formel (XXVII) sind neu. 

Man erhalt die Verbindungen der Formel (XXVII) beispielsweise, wenn man 
Aniline der Formel (XXVIII) 



X 




(xxvm) 



2 



in welcher 

X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 
in Gegenwart eines Alkylnitrits der Formel (XXIX) 

R-^-ONO (XXIX) 
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in welcher 



fiir AlkyI, bevorzugt C^-C^-AIkyl steht, 

in Gegenwart von Kupfer(II>-chlorid und gegd)enenfalls in Gegenwart dnes 
Verdunnungsmittels (z.B. eines aliphatischen Nitrils wie Acetonitril) bei einer 
5 Temperatur von -20**C bis 80®C, bevorzugt 0**C bis 60**C, mit Vinylidenchlorid 
(CH2=CCl2) umsetzt (vgl. J. Org. Chem. 53 (1988), 3637). 

Die Verbindungen der Formel (XXVIII) und (XXIX) sind bekannte Verbindungen 
der Organischen Chemie. Kupfer(II)-chlorid und Vinylidenchlorid sind lange 
bekannt und kauflich. 

10 Die Verbindungen der Formel (XXI) und (XXIV) sind teilweise bekannt und/oder 
lassen sich nach bekannten Verfahren darstellen (siehe z.B. Compagnon, Miocque 
Ann. Chim. (Paris) [14] 5, S. 11-22, 23-27 (1970)). 

Die substituierten cyclischen Aminocarbonsauren der Formel (XXIVa), in der A 
und B einen Ring bilden, sind im allgemeinen nach der Bucherer-Bergs-Synthese 

IS Oder nach der Strecker-Synthese erhaltlich und fallen dabei jeweils in unter- 
schiedlichen Isomerenformen an. So erhalt man nach den Bedingungen der 
Bucherer-Bergs-Synthese vorwiegend die Isomeren (im folgenden der Enfachheil 
halber als B bezeichnet), in welchen die Reste R und die Carboxylgruppe 
aquatorial stehen, wahrend nach den Bedingungen der Strecker-Synthese vonvie* 

20 gend die Isomeren (im folgenden der Einfachheit halber als a bezeichnet) anfallen. 
bei denen die Aminognippe und die Reste R Equatorial stehen. 





Bucherer-Bergs-Synthese 
(P-Isomeres) 



Strecker-Synthese 
(a-lsomeres) 



25 (L. Munday, J. Chem. Soc. 4372 (1961); J.T. Eward, C. Jiirangeri, Can. J Chem 
53,3339 (1975) 
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Weiterhin lassen sich die bei dem obigen Verfahren (A) verwendeten Ausgangs- 
stoffe der Formel (II) 




in welcher 

5 A, B, D, X, Y, Z und die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
herstdlen, wenn man Aminonitrile der Formel (XXX) 

A ^ 



(XXX) 

I C=N ^ 



in welcher 

A, B und D die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
10 mit substituieiten Phenylessigsaurchalogeniden der Formel (XXII) 




(XXII) 



in welcher 

X, Y, Z und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
zu Verbindungen der Formel (XXXI) 
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(XXXI) 



A B 



in welcher 

A, B, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

umsetzt, 

S und diese anschlieBend einer sauren Alkoholyse unterwirft. 
Die Verbindungen der Formel (XXXI) sind ebenfalis neu. 

Die bei dem erfindungsgemaUen Verfahren (B) als Ausgangstoffe benStigten 
Verbindungen der Formei (HI) 




(III) 



10 in welcher 

A, B, X, Y, Z. und die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

sind neu. 

Sie iassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden in einfacher Weise herstellen. 
Man erhalt die Verbindungen der Formel (III) beispielsweise. wenn man 
15 2-Hydroxycarbonsaureester der Formel (XXXII) 
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A COjR^ 

B->f (XXXII) 
OH 

in welcher 

A, B und die oben angeg^enen Bedeutungen haben, 

mit substituierten Phenylessigsgurehalogeniden der Forniel (XXII) 



X 



5 




(XXII) 



in welcher 

X, Y, Z und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
acyliert (Chem. Reviews 12. 237-416 (1953)). 
Weiteiliin eihalt man Verbindungen der Formel (m), wenn man 
10 substituierte Phenylessigs&uren der Formel (XXV) 



X 




(XXV) 



Z 



in welcher 

X, Y und Z die oben angegd)enen Bedeutungen haben, 
mit a-Halogencarbons&ureestem der Formel (XXXIII) 
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CO2R 



t8 



(XXXIII) 



Hal 



in welcher 



A. B und 



die oben angegebenen Bedeutungen haben und 



Hal 



fUr Chlor oder Brom steht. 



5 alkyliert. 

Die Verbindungen der Formel (XXXIII) sind kauflich. 

Die bei dem obigen Verfahren (C) als Ausgangsstoffe benotigten Verbindungen 
der Formel (IV) 



10 in welcher 

A, B, W, X, Y, Z und die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
sind neu. 

Sic lassen sich nach im Prin^p bekannten Methoden herstellen. 
Man erhalt die Verbindungen der Formel (IV) beispielsweise, wenn man 
15 substituierte Phenylessigsaureester der Formel (XXVI) 




(IV) 
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_ (XXVI) 

z 

in weicher 

X, Y, und 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit 2-Ben^lthio-carbonsaurehalogeniden der Formel (XXXIV) 



A B 

^ (XXXIV) 

Hal 



w 

in weicher 



A. B und W die oben ang^ebenen Bedoitungen haben und 

Hal fiir Halc^en (insbesondere Chlor oder Brom) steht, 

in Gegenwart von starken Basen acyiiert (siehe z.B. M.S. Chambers, E.J. Thomas, 
10 D.J. Williams, J. Chem. Soc. Chera. Commun., (1987), 1228). 

Die Benzylthio-carbonsaurehalogenide der Formel (XXXIV) sind teilweise bekannt 
und/oder lassen sich nach bekannten Verfahren herstellen (J. Antibiotics (1983) 
2§. 1589). 

Die bdm Verfahren (E) als Ausgangsstoffe benetigten Halogencaibonylketene der 
15 Formel (V) sind neu. Sie lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden in 
einfacher Weise herstellen (vgl. beispielsweise Org. Prep. Proced. Int., 2, (4). 155- 
158, 1975 und DE 1 945 703). Man erhalt die Verbindungen der Formel (V) 
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(V) 



in welcher 



X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal fat Chlor oder Brom steht, 



wenn man 



substituierte Phenylmalonsauren der Formel (XXXV) 




COOH 



COOH 



(XXXV) 



10 



15 



in welcher 

X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Saurehalogeniden. wie beispielsweise Thionylchlorid, Phosphor(V)chlorid, 
Phosphor(III)chlorid, Oxalylchlorid, Phosgen oder Thionylbromid gegebenenfalls 
in Gegcnwart von Katalysatorwj, wie beispidsweise Diethylformamid. Methyl- 
Steiylforraamid oder Triphenylphosphin und gegebenenfalls in Gegenwart von 
Basen wie z.B. Pyridin oder Triethylamin, bei einer Temperatur zwischen -20»C 
und 200»C, bevorzugt zwischen 0°C und ISO'C. umsetzt. 

Die substituierten Phenylmalonsauren der Formel (XXXV) sind neu. Sie lassen 
sich aber in einfacher Weise nach bekannten Verfahren herstellen (vgl. z.B. Orga- 
nikum, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1977, S. 517 £1). 



Die fur das erfmdungsgemfiBe Verfahren (Ej als Ausgangsstoffe benbtigten Carb- 
20 onylverbindungen der Formel (VIII) oder deren Silylenolether der Formel (Villa) 
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O 



D-C=CH-A 




CHjrA 



(vni) 



0-Si-R' 



(Vma) 



10 



in wdchm 

A, D und die oben ang^ebenoi Bedeutungen haben, 

sind kaufliche, allgemeine bekannte oder nach bekannten Verfahren zugtagliche 
Verbindungen. 

Die Herstellung der zur Durchfuhning des erfindungsgemaBen Verfahrens (F) als 
Ausgangsstoffe bendtigten KetensSurechloride der Formel (V) wurden bereits beim 
erftndungsgemafien Verfahren (E) beschrieben. Die zur Durchfiihrung des erfin- 
dungsgem&fien Verfahrens (F) benotigten Thioamide der Fonnel (IX) 



sind allgemein in der Organischen Chemie beicannte Verbindungen. 

Die b«m Verfahren (G) als Ausgangsstoffe ben6tigten Veibindungen der Formel 
(I-4-a) sind bekannt und/oder lassen sich in rinfacher Weise nach bekannten 
Methoden herstellen (vgl. and WO 92/16S10). 

Man erhait die Verbindungen der Formel (I-4-a) beispielswdse, wenn man 




in welcher 



die oben angegebene Bedeutung hat. 



Verbindungen der Formel (V) 
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(V) 



in welcher 

X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben 
und 

5 Hal fur Halogen (insbesondere Chlor oder Brom) steht, 

Oder 

Verbindungen der Formel (VI) 




in welcher 

10 R^, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Hydrazinen der Formel (VII) 

A-NH-NH-D (VII) 

in welcher 

A und D die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
IS gegebenenfalls in Gegenwan eines Verdunnungsmittels, 
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wobei venvendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, femer Ether, 
we Dibutylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Glykoldimethylether und Diglykoldi- 
methylether, aufierdem polare Losungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan, 
Dimethylfonnamid und N-Methyl-pyrrolidon, sowie, nur im Fall, daB Verbindun- 

5 gen der Fennel (VI) dngesetzt werden, Alkohole we Methanol, Ethanol, Propa- 
nol, Iso-Propanol, Butanol, Iso-Butanol und tert.-ButanoI, und gegebenenfalls in 
Gegenwart dner Base, wobei in dem Fall, daB Veibindungen der Formel (V) 
dngesetzt werden, anorganische Basen, insbesondere Alkali- oder Erdalkali- 
carbonate wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat oder Caldumcarbonat sowie orga- 

10 nische Basen wie bdspidswdse Pyridin oder Triethylamin in Betiacht kommen 
und in dem Fall, daB Verbindungen der Formel (VI) eingesetzt werden, 
Alkalimetall- und Erdalkaiimetalloxide, -hydroxide und -carbonate, wie Natrium- 
hydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesiumoxid, Caldumoxid, Natriumcarbonat, 
Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat, die auch in Gegenwart von Phasentrans- 

15 ferkatalysatoren wie z.B. Triethylbenzylammoniumchlorid, Tetrabutylammonium- 
bromid, Adogen 464 (= Methyltrialkyl(Cj-C|o)ammoniumchlorid) oder TDA 1 (= 
Tris-(methoxycthoxyethyl)-amin) dngesetzt werden k6nnen, Alkalimetalle wie 
Natrium oder Kalium, Alkalimetall- und Erdalkalimetallamide und -hydride, wie 
Natriumamid, Natriumhydrid und Calciumhydrid, und auBerdem auch Alkalime- 

20 tallalkoholate, wie Natriummethylat, Natriumethylat und Kalium-tert.-butylat in 
Betracht kommen, bei Temperaturen zwischen -lO^'C und 250''C, vorzugsweise 
zwischen 0**C und ISO^C umsetzt. 

Die Malonsaureester der Formel (VI) 



25 in welcher 

R^, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, sind neu. 

Sie lassen sich nach allgemein bekannter Methoden der Organischen Chemie 
darstellen (vgl. z,B. Tettahedron Lett. 22. 2763 (1986) und Organikum VEB 
Deutscher Veriag der Wissenschaften, Berlin 1977, S. 587 ff.). 
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Die Hydrazine der Formel (VII) 

A-NH-NH-D (VII), 

in welcher 

A und D die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

5 sind teilweise bekannt und/oder nach literaturbekannten Method en herstellbar (vgl. 
beispielsweise Liebigs Ann. Chem. 585 . 6 (1954); Reaktionen der organischen 
Synthese, C. Ferri, Seite 212, 513; Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1978; Liebigs 
Ann. Chem. 443. 242 (1925); Chem. Ber. 98, 2551 (1965), Ep 508 126). 

Die zur Durchfiihrung der erfindungsgemaDen Verfahren (G), (H). (I), (J), (K), (L) 
10 und (M) auBerdem ais Ausgangsstoffe bendtigten Saurehalogenide der Formel (X), 
Carbonsaureanhydride der Formel (XI), Chlorameisensaureester oder Chloramei- 
sensSurethioester der Formel (XII), Chlormonothioameisensaureester oder Chlordi- 
thioameisensaureester der Formel (XIII), Alkylhalogenide der Formel (XIV), 
Sulfonsaurechloride der Formel (XV), Phosphorverbindungen der Formel (XVI) 
15 und Metallhydroxide, Metallalkoxide oder Amine der Formel (XVII) und (XVIII) 
und Isocyanate der Formel (XIX) und Carbamidsaurechloride der Formel (XX) 
sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen bzw. anorganischen Che* 
mie. 

Die Verbindungen der Fonneln (VH), (VHI), (DC) bis (XXI), (XXIV) und (XXXIl) 
20 bis (XXXIV) sind dartiber hinaus aus den eingangs zitierten Patentanmeldungen 
bekannt und/oder lassen sich nach den dort angegebenen Methoden herstellen. 

Das Verfahren (A) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel 
(II), in welcher A, B, D, X, Y, Z und die oben angegebenen Bedeutungen 
haben, in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und in Gegenwart einer Base einer 
25 intramolekularen Kondensation unterwirft. 

Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfmdungsgem&Ben Verfahren (A) alle 
gegeniiber den Reaktionsteilnehmem inerten organischen Solventien eingesetzt 
werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, 
femer Ether, wie Dibutyleiher, Tetrahydrofuran, Dioxan, Glykoldimethylether und 
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Diglykoldimethylether, auBerdem polare Losungsmittel. wie Dimethylsulfoxid, 
Sulfolan, Dimethylformamid und N-Methyl-pyrroIidon, sowie Alkohole wie Me- 
thanol, Bthanol, Propanol, Iso-Propanol, Butanol, Iso-Butanol und tert.-ButanoI. 

Als Base (Deprotonierungsmittel) kdnnen bei der Durchfiihmng des erfindungsge- 
mafien Verfahrens (A) alle Oblichen Protonenakzeptoren eingesetzt w^den. Vor- 
zugsweise venvendbar sind Alkalimetall- und Erdatkalimetalloxide. -hydroxide und 
-carbonate, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesiumoxid, Caldumoxid. 
Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat, die auch in G^enwart 
von Phasentransferkatalysatoren wie 2.B. Triethylbenzylammoniumchlorid, Tetra- 
butylammoniumbromid, Adogen 464 (= Methyltrialkyl(C8-C,o)ammoniumchlorid) 
Oder TDA 1 (= Tris-(methoxyethoxyethyl)-amin) eingesetzt werden kOnnen. Wei- 
terhin kdnnen Alkalimetalle wie Natrium oder Kalium verwendet werden. Femer 
sind Alkalimetall- und Erdalkalimetallamide und -hydride, wie Natriumamid, 
Natriumhydrid und Calciumhydrid, und auOerdem auch Alkalimetallalkoholate, wie 
Natriummethylat, Natiiumethylat und Kalium-tert-butylat einsetzbar. 

Die Reaktionstemperatur kann bd der Durchftihrung des erfindungsgemaOen Ver- 
fahrens (A) inneriialb dnes groOeren Botches variiert werden. Im allgemeinen 
arbeitet man bei Temperaturen zv^schen O'C und 250"'C, vonoigsweise zwischen 
50°C und 150X. 

Das erfmdungsgemaBe Verfahren (A) wird im allgemeinen unter Normaldnick 
durchgefuhrt. 

Bei der Durdiftihrong des erfindungsgemaOen Vwfahrens (A) setzt man die Reak- 
tionskomponente der Foimel (II) und die deprotonierende Base im allgemeinen in 
aquimolaren bis etwa doppdtaquimolaren Mengen dn. Es ist jedoch auch mSglich, 
die dne oder andere Komponente in dnem groBeren OberschuB (bis'zu 3 Mol) zu 
verwenden. 

Das Verfahren (B) ist dadurch gekennzeichnet. daB man Verbindungen der Formel 
(III), in wdcher A, B, X, Y. Z und die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
in Gegenwart eines Verdtinnungsmittels und in Gegenwart einer Base intramole- 
kular kondensiert. 
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Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfmdungsgemaBen Verfahren (B) alle 
gegentiber den Reaktionsteilnehmern inerten organischen Solventien eingesetzt 
werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlcnwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, 
ferner Ether, wie Dibutyiether, Tetrahydrofuran, Dioxan. Glykoldimethylcther und 
> Diglykoldimethylether, auBerdem polare LSsungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, 
Sulfolan, Dimethylformamid und N-Methyl-pyrrolidon. Weiteriiin kOnnen Alko- 
hole wie Methanol, Ethanol, Propanol, Iso-Propanol, Butanol, Iso-Butanol und 
tert.-Butanol eingesetzt werden. 

Als Base (Deprotonierungsmittel) konnen bei der Durchfuhmng des erfmdungs- 
gemaBen Verfahrens (B) alle ublichen Protonenakzeptoren eingesetzt werden. 
Vorzugsweise verwendbar sind Alkalimetall- und Erdalkalimetalloxide, -hydroxide 
und -carbonate, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesiumoxid, Calcium- 
oxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat, die auch in Gegen- 
wart von Phasentransferkatalysatoren wie 2.B. Triethylbenzylammoniumchlorid, 
Tetrabutylammoniumbromid, Adogen 464 (= Methyltrialkyl(Cg-C,o)ammonium- 
chlorid) oder TDA 1 (= Tris-(methoxyethoxyethyI)-amin) eingesetzt werden kdn- 
nen. Weiterhin kdnnen Alkalimetalle wie Natrium oder Kalium verwendet werden. 
Ferner sind AlkalimetalU und Erdalkalimetallaniide und -hydride, wie Natrium- 
amid, Natriumhydrid und Calciumhydrid, und auBerdem auch Alkalimetallalkoho- 
late, wie Natriummethylat. Natriumethylat und Kalium-tert.-butylat einsetzbar. 

Die Reaktionstemperatur kann bei der Durchfuhrung des erfmdungsgemaBen Ver- 
fahrens (B) innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen 
arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0*C und 250*^0, vorzugsweise zwischen 
50*^C und 150^C. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (B) wird im allgemeinen unter Normaldruck 
durchgefiihrt. 

Bei der Durchfuhrung des erfmdungsgemaBen Verfahrens (B) setzt man die Reak- 
tionskomponenten der Formel (III) und die deprotonierenden Basen im allge- 
meinen in etwa aquimolaren Mengen ein. Es ist jedoch auch moglich, die eine 
30 Oder andere Komponente in einem grbBeren UberschuB (bis zu 3 Mol) zu verwen- 
den. 



10 



IS 



20 
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Das Verfahren (C) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel 
(IV) in welcher A, B, W, X, Y, Z und die oben angegebene Bedeutung haben, 
in Gegenwart einer Sfture und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmit- 
tels intramolekular cyclisiert. 

5 Als Verdiinnungsmittel kfinnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (C) alle 
gegenaber den Reaktionsteilnehmern inerten organischen Solventien dngesetzt 
wcrden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, 
femer halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Dichlomnethan, Chloroform, Ethylen- 
chlorid, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, auBerdem polare Losungsmittel, wie Dime- 

10 thylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid und N-MethyUpyrrolidon. Weiterhin 
konnen Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, iso-Propanol, Butanol, Iso- 
butanol, tert.-Butanol eingesetzt werden. 

Gegebenenfalls kann aucb die eingesetzte Saure als Verdunnungsmittel dienen. 

Als Saure kdnnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (C) alle ubiichen anor- 
IS ganischen und organischen S&uren eingesetzt werden, wie z.B. Halogenwasser- 
stoffsauren, Schwefdsfiure, Alkyl-, Aryl- und HaloalkylsulfonsSuren, insbesonderc 
werden halogenierte AlkylcarbonsSuren wie 2.B. Trifluoressigsaure verwendet. 

Die Reaktionstemperatur kann bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens (C) innerhalb eines grdBeren Bereiches variiert werden. Im allgemeincn 
20 arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und ZSO^'C, vorzugsweise zwischcn 
50*^C und 150°C. 

Das erfmdungsgemaBe Verfahren (C) wird im allgemeinen unter Normaldruck 
durchgefiihrt. 

Bei der Durchfiihrung des erfmdungsgemaBen Verfahrens (C) setzt man die 
25 Reaktionskomponenten der Formein (IV) und die Saure z.B. in aquimolaren Men- 
gen ein. Es ist jedoch gegebenenfalls auch moglich, die Saure in katalytischen 
Mengen einzusetzen. 

Das erfmdungsgemaBe Verfahren (E) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Carbo- 
nylverbindungen der Formel (VIII) oder deren Silylenolether der Formel (Villa) 
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mit Ketensfturehalogeniden der Formel (V) gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Verdannungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors um- 
setzt. 

Als Verdunnungsmittel kSnnen bei dem erfmdungsgemaBen Verfahren (E) alle 
5 gegenOber den Reaktionsteilnehmem inerten organischen Solventien eingesetzt 
werden. Vorzugsweise venvendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie o-Dichlorbenzol, 
Tetralin, Toluol und Xylol, femer Ether, wie Dibutylether, Glykoldimethylether 
und Diglykoldimethylether, auBerdem polare Losungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, 
Sulfolan, Dimethylformamid oder N-Methyl-pyrroIidon. 

10 Als Saureakzeptoren konnen bei der Durchfiihrung des erfmdungsgemaBen Ver- 
fahrens (E) alle fiblichen S&ureakzeptoren verwendet werden. 

Vorzugsweise venvendbar sind tertiare Amine, wie Triethylamin, Pyridin, Diaza- 
bicyclooctan (DABCO), Diazabicycloundecan (DBU), Diazabicyclononen (DBN), 
Hunig-Base oder N,N-Dimethyl-amlin. 

15 Die Reaktionstemperatur kann bei der Durchfuhning des erfmdungsgemaBen 
Verfahrens (E) innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden, ZweckmaBiger- 
weise arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und ISO^'C, vorzugsweise 
zwischen 50**C und 220°C. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (E) wird vorzugsweise unter Normaldruck durch- 
20 gefuhrt. 

Bei der Durchfiihrung des erfmdungsgemaBen Verfahrens (E) setzt man die 
Reaktionskomponenten der Formeln (VIII) und (V) und gegebenenfalls den Saure- 
akzeptor im allgemeinen in etwa aquimolaren Mengen ein. Es ist jedoch auch 
moglich, die eine oder andere Komponente in einem grbBeren OberschuB (bis zu 
25 5 Mol) zu verwenden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (F) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Thio- 
amide der Formel (IX) mit Ketensaurehalogeniden der Formel (V) gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saureakzeptors umsetzt. 
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Als Verdunnungsmittel kSnnen bei der erfindungsgemaBen Verfahrensvariante (F) 
alle inerten organischen Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar 
sind KohlcnwasserstofFe, wie o-Dichlorbenzol, Tetralin, Toluol und Xylol, femer 
Ether, wie Dibutylether, Glykoldimethylether und Diglykoldimethylether, auBer- 
dem polare Losungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Dimethyiformamid und 
N-Methyl-pyrrolidon. 

Als Saureakzeptoren konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Vcr- 
fahrens (F) alle ublichen Saureakzeptoren verwendet werden. 

Vorzugsweise verwendbar sind tertiare Amine, wie Triethylamin, Pyridin, Diaza- 
bicyclooctan (DABCO), Diazabicydoundecan (DBU), Diazabicyclononen (DBN), 
HOnig-Base und N,N-Dimethyl-anilin. 

Die Reaktionstemperatur kann bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen 
Vcrfahrens (F) innerhalb cines grdBeren Bereiches variiert werden. ZweckmSBiger- 
weise arbeitet man bei Tempcraturen zwischen O^C und 250°C, vorzugsweise 
zwischen 20X und 220**C. 

Das erfmdungsgemaBe Verfahren (F) wird zweckmaBigerweise unter Normaldnick 
durchgefiihrt. 

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (F) setzt man die 
Reaktionskomponenten der Formeln (IX) und (V) und gegebenenfalls die Saure- 
akzeptoren im allgemeinen in etwa aquimolaren Mengen ein. Es ist jedoch auch 
mdglich, die eine oder andere Komponente in einem grOBeren UberschuB (bis zu 
S Mol) zu verwenden. 

Das Verfahren (Ga) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der 
Formeln (I-l-a) bis (I-6-a) jeweils mit Carbonsaurehalogeniden der Formel (X) 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines S^urebindemittels umsetzt. 

Als Verdannungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (Ga) alle 
gegenuber den Saurehalogeniden inerten S lventien eingesetzt werden. Vorzugs- 
weise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, vie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol und 
Tetralin, femer Halogenkohlenwasserstoffe. wie Methylenchlorid. Chloroform, 
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Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol und o-DichlorbenzoI, auBerdem Ketone, wie 
Aceton und Methylisopropylketon, weiterhin Ether, wie Diethylether, Tetra- 
hydrofiiran und Dioxan, darOberhinaus CarbonsJUireester, wie Ethylacetat, Nitrile 
wie Acetonitril und auch stark polare Solventien, wie Dimethylformamid, Di- 
methylsulfoxid und Sulfolan. Wenn die Hydrolysestabilitat des SSurehalogenids es 
zuifiBt, kann die Umsetzung auch in Gegenwart von Wasser durdigefiihrt werden. 



Als Saurebindemittel kommen bei der Umsetzung nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren (Ga) alle Qblichen Saureakzeptoren in Betracht. Voraigswdse verwend- 
bar sind tertiSre Amine, wie Triethylamin, Pyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), 
Diazabicycloundecen (DBU), Diazabicyclononen (DBN). Hunig-Base und N,N-Di- 
methyl-anilin, femer Erdalkalimetalloxide, wie Magnesium- und Calciumoxid, 
auBerdem Alkali- und Erdalkali-metall-carbonate, wie Natrium carbonat, Kalium- 
carbonat und Calciumcarbonat sowie Alkalihydroxide wie Natriumhydroxid und 
Kaliumhydroxid. 

Die Reaktionstemperatur kann bei dem erfmdungsgemaBen Verfahren (Ga) 
innerhalb eines gr6Beren Berdches variiert werden. Im allgemdnen arbeitet man 
bei Temperaturen zwischen -IQ^C und +150"C, vorzugsweise zwischen 0»C und 
100°C. 



Bei der Durchfuhning des erfindungsgemaBen Verfahrens (Ga) werden die Aus- 
gangsstoffe der Formeln (I-l-a) bis (1.6-a) und das Carbonsaurehalogenid der 
Formel (X) im allgemeinen jeweils in angenahert aquivalenten Mengen verwendet. 
Es ist jedoch auch mSglich, das Carbonsaurehalogenid in einem grdBeren 
OberschuB (bis zu 5 Mol) einzusetzen. Die Aufarbdtung erfolgt nach ublichen 
Methoden. 

Das Verfahren (GB) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der 
Formeln (I-l-a) bis (I-6-a) jeweils mit CarbonsSureanhydriden der Formel (XI) 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt. 

Als VerdOnnungsmittel kdnnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (GB) vor- 
zugsweise diejenigen Verdannungsmittel verwendet werden, die auch bei der Ver- 
wendung von S&urehalogeniden vorzugsweise in Betracht kommen. Im iibrigen 
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kann auch ein im UberschuB cingesetztes Carbonsaureanhydrid gleichzeitig ais 
Verdiinnungstnittel fungieren. 

Als gegebenenfalls zugesetzte Saurebindemittel kommen beiiti Verfahrcn (GB) 
vorzugsweise diejenigen Saurebindemittel in Frage, die auch bei der Verwendung 
von Saurehalogeniden vorzugsweise in Betracht kommen. 

Die Reaktionstemperatur kann bei dem erfindungsgemafien Verfahren (GB) inner- 
halb eines gr5Beren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei 
Temperaturen zwischen .20X und +150^C, vorzugsweise zwischen OX und 
lOOX. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (GB) werden die 
Ausgangsstoffe der Formeln (I-l-a) bis (I-6-a) und das Carbonsaureanhydrid der 
Formel (XI) im allgemeinen in jeweils angenahert aquivalenten Mengen verwen- 
det. Es ist jedoch auch mbglich, das Carbonsaureanhydrid in einem groBeren Ober- 
schuB (bis zu 5 Mol) einzusetzen. Die Aufaibeitung erfolgt nach ublichen Metho- 
den. 

Im allgemeinen geht man so vor, daB man Verdunnungsmittel und im UberschuB 
vorhandenes Carbonsaureanhydrid sowie die entstehende Carbonsaure durch 
Destination oder durch Waschen mit einem organischen Losungsmittel oder mit 
Wasser entfemt 

Das Verfahren (H) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der For- 
meln (I-l-a) bis (I-e-a) jeweils mit Chlorameisensfiureestem oder Chlorameiscn- 
saurethiolestem der Formel (XII) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungs- 
mittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt, 

Als Saurebindemittel kommen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (H) alle 
ublichen Saureakzeptoren in Betracht Vorzugsweise venvendbar sind tertiare 
Amine, wie Triethylamin, Pyridin, DABCO, DBU, DBA, Hunig-Base und N,N- 
Dimethyl-anilin, femer Erdalkalimetalloxide. wie Magnesium- und Calciumoxid, 
auBerdem Alkali- und Erdalkalimetallcarbonate, wie Natriumcarbonat. Kalium- 
carbonat und Calciumcarbonat sowie Alkalihydroxide wie Natriumhydroxid und 
Kaliumhydroxid. 
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Als Verdiinnungsmittel kdnnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (H) alie 
gOgenOber den Chlorameisensaureestem hzw. Chlorameisensaurethiolestem inerten 
Solventien dngesetzt werden. Vorzugsweise venvendbar sind Kohlenwasserstoffe, 
wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol und Tetralin, femer HalogenkohlenwasseratofFe, 
wic Methylenchlorid, Chlorofonn, Tetrachlorkohlenwasserstoff, Chlofbenzol und 
o-Dichloibenzol, auBerdem Ketone, wie Aceton und Methylisopropylketon, wnter- 
hin Ether, wie Diethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, Nitrile wie Acetonitril, 
darOber hinaus CarbonsSureester, wie Ethylacetat, und auch stark polare 
Solventien, wie Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid und Sulfolan. 

Die Reaktionstemperatur kann bei der Durchfuhrung des erfindungsgemMBen Ver- 
fahrens (H) inneiiialb eines groBeren Bereiches variiert werden. Die Reaktionstem- 
peratur liegt im allgemeinen zwischen -lO^C und +100'*C, vorzugsweise zwischen 
0»C und 50°C. 

Das erfindungsgemSfie Verfahren (H) wird inj allgemdnen unter Normaldnick 
durchgefiihrt. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (H) werden die Aus- 
gangsstoffe der Formeln (I-l-a) bis (I-6-a) und der entsprechende Chlorameisen- 
saureester bzw. Chlorameisensaurethiolester der Forme! (XII) im allgemeinen 
jeweils in angenfihert aquivalenten Mengen verwendet. Es ist jedoch auch m6glich, 
die eine oder andere Komponente in einem grOBeren OberschuB (bis zu 2 Mol) 
einzusetzen. Die Aufaibeitung erfolgt nach Ublichen Methoden. Im allgemeinen 
geht man so vor, daB man ausgefallene Salze entfemt und das vobleibende Reak- 
tionsgemisch durch Abziehen des Verdilnnungsmittels dnengt. 

Das erfinduhgsgemaBe Verfahren (I) ist dadurch gekennzeichnet. daB man 
Verbindungen der Formeln (I-l-a) bis (I-6-a) jewdls mit (la) Verbindungen der 
Forme! (XIII) in Gegenwart eines Verdiinnungsmittel s und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Saurebindemittels oder (IP) Schwefelkohlenstoff und anschiie- 
Bend mit Alkylhalogeniden der Formel (XIV) gegebenenfalls in Gegennwart eines 
VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base umsetzt. 

Beim Herstellungsverfahren (la) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der 
Formeln (I-I-a) bis (I-6-a) ca. 1 Mol Chlormonothioameisensaureester bzw. 
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Chlordithioameisens^reester der Formel (XIII) bei 0 bis 120^C, vorzugswetse bei 
20 bis 60**C urn. 

Als gegebenenfalls zugesetzte Verdiiimungsmittel kommen alle ineiten polaren 
organischen Losungsmittel in Frage, wie Ether, Amide, Carbonsaureester, Nitrile, 
5 Sulfone, Sulfoxide, aber auch Halogenalkane. 

Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Ethylacetat, Acetonitril, Tetrahydrofuran, 
Dimethylformamid oder Methylenchlorid eingesetzt. 

Stellt man in dner bevorzugten AusfUhrungsform durch Zusatz von starken Depro- 
tonieningsmittein wie z.B. Natriumhydrid oder Kaliumtertiarbutylat das Enolatsalz 
10 der Verbindungen (I-l-a) bis (I-6-a) dar, kann auf den weiteren Zusatz von SSu- 
rebindemitteln verachtet werden. 

Werden Saurebindemittel eingesetzt, so kommen ubliche anorganische oder orga- 
nische Basen in Frage, beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, 
Kaiiumcarbonat, Pyridin und Triethylamin aufgefUhrt. 

IS Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhdhtem Druck durchgefiihrt 
werden, vorzugsweise wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung ge- 
schieht nach iiblichen Methoden. 

Beim Herstellungsverfahren (ip) setzt man pro Mol Ausgangsverbindungen der 
Formeln (l-l-a) bis (I-6-a) jeweils die &quimolare Menge bzw. einen OberschuB 
20 SchwefelkohlenstofT zu. Man arbeitet hieibei vorzugsweise bei Temperaturen von 
0 bis SO'^C und insbesondere bei 20 bis SO^'C. 

Oft ist es zweckmaOig zunachst aus den Verbindungen der Formeln (I-l-a) bis (I- 
6-a) durch Zusatz einer Base (wie z.B. Kaliumtertiarbutylat oder Natriumhydrid) 
das entsprechende Salz herzustellen. Man setzt die Verbindungen (I-l-a) bis (1-6-a) 
25 jeweils so lange mit SchwefelkohlenstofT um, bis die Bildung der Zwischen- 
verbindung abgeschlossen ist, z.B. nach mehrstiindigem Ruhren bei Raumtempe- 
ratur. 

Als Basen konnen beim Verfahren (IP) alle ublichen Proionenakzeptoren einge- 
setzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Alkalimeiallhydride, AlkalimeuU- 
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alkoholate. Alkali- oder Erdalkalimetallcarbonate oder -hydrogencaibonate oder 
Stickstoffbasen. Genannt seien beispielsweise Natriumhydrid, Natriummethanolat, 
Natriumhydroxid, Calciumhydroxid, Kaliumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, 
Triethylamin, Dibenzylamin, Diisopropylamin, Pyridin, Chinolin, Diazabicyclo- 
S octan (DABCO), Diazabicydononen (DBN) und Diazabicydoundecen (DBU). 

Als Verdunnungsmittel konnen bei diesem Verfahren alle iiblichen Losungsmittel 
verwendet werden. 

Vorzugsweise sind verwendbar aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol oder 
Toluol, Alkohole wie Methanol, Ethanol, Isopropanol oder Ethylenglykol, Nitrile 
10 wie Acetomtril, Ether wie Tetrahydrofuran oder Dioxan, Amide we Dimethyl- 
formamid oder andere polare Ldsungsmittel wie Dimethylsulfoxid oder Sulfolan. 

Die weitere Umsetzung mil dem Alkylhalogenid der Formel (XTV) erfolgt vor- 
zugsweise bei 0 bis 70°C und insbesondere bei 20 bis 50^C. Hierbei wird 
mindestens die aquimolare Menge Alkylhalogenid eingesetzt. 

15 Man arbeitet bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck, vorzugsweise bei 
Normaldnick. 

Die Aufarbeitung erfolgt vnedertim nach ubiichen Methoden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (J) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Ver- 
bindungen der Formeln (M-a) bis (I-6-a) jeweils mit Sulfonsaurechloriden der 
20 Formel (XV) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt. 

Beim Herstellungsverfahren (J) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der 
Formel (I-l-a bis 1-6-a) ca. 1 Mol Sulfonsaurechlorid der Formel (XV) bei -20 bis 
150®C, vorzugsweise bei 20 bis 70*C um. 

25 Das Verfahren (J) wird vorzugsweise in Gegenwart eines Verdunnungsmittels 
durchgefUhrt. 
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Als VerdOnnungsmittel kommen alle inerten polaren organischen Losungsmittel in 
Frage wie Ether, Amide. Nitrile, Sulfone. Sulfoxide oder halogenierte Kohlenwas- 
serstoife wie Methylenchlorid. 

Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethylforaamid, 
S Methylenchlorid eingesetzt. 



Stellt man in einer bevorzugten Ausfuhningsform durch Zusatz von starken 
Deprotonieningsmitteln (wie z.B. Natriumhydrid oder Kaliumtertiarbutylat) das 
Enolatsalz der Verbindungen (I-l-a) bis (I-6-a) dar, kann auf den weiteren Zusatz 
von Saurebindemitteln verzichtet werden. 



10 Werden S&irebindemittel eingesetzt. so kommen ObUche anorganische oder organi- 
sche Basen in Frage. beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat. Kalium- 
carbonat, Pyridin und Triethylamin aufgefiihrt. 

Die Reaktion kann bei Norraaldruck oder unter erhdhtem Drack durchgefuhrt 
werden. vorzugsweise wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung ge- 
15 schieht nach ublichen Methoden. 



Das erfindungsgemaBe Verfahren (K) ist dadurch gekennzeichnet. daO man 
Veibindungen der Formeln (I-l-a) bis (I-6-a) jeweils mit Phosphorverbindungen 
der Fonnel (XVI) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und 
gegebenenfalls in Gegenwart eines SSurebindemittels umsetzt. 

Beim Herstellungsverfahren (K) setzt man zum Erhalt von Verbindungen der 
Formeln (I-l-e) bis (I-6-e) auf 1 Mol der Verbindungen (I-l-a) bis (I-6-a). 1 bis 2. 
vorzugsweise 1 bis 1,3 Mol der Phosphorverbindung der Fonnel (XVI) bei Tempe- 
raturen zwischen -40'C und ISO'C, vorzugsweise zwischen -10 und IIO'C urn. 



Das Verfahren (K) wird vorzugsweise in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels 
25 durchgefuhrt. 

AIs Verdunnungsmittel kommen alle inerten, polaren organischen Losungsmittel in 
Frage wie Halogenkohlenwasserstoffe. Carbonsaureester. Ether, Amide, Nitrile, 
Sulfone, Sulfoxide etc. 
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Vorzugswdse werden Acetonitril, Dimethylsulfoxid. Tetrahydrofuran, Dimethyl- 
formamtd, Methylenchlorid eingesetzt. 

Als gegebenenfails zugesetzte S&urebindemittel kommen tibliche anorganische oder 
organische Basen in Frage wie Hydroxide, Carbonate oder Amine. Bdspielhaft 
seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Pyridin und Jnethyl- 
amin aufgefiihrt. 

Die Umsetzung kann bei Normaldruck oder unter erhdhtem Druck durchgefuhrt 
werden, vorzugsweise wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung ge- 
schieht nach ublichen Methoden der Organischen Chemie. Die Endprodukte wer- 
den vorzugsweise durch Kristallisation, chromatographische Reinigung oder durch 
sogenanntes "Andestillieren", d.h. Bitfemung der fluchtigen Bestandteile im Va- 
kuum gereinigt. 

Das Verfahren (L) ist dadurch gekennzcichnet, daB man Verbindungen der 
Forraeln (I-l-a) bis (I-6-a) jewetis mit Metallhydroxiden bzw. Metallalkoxiden der 
Formel (XVII) oder Aminen der Formel (XVIII), gegebenenfails in Gegenwart 
eines Verdtinnungsmittels, umsetzt. 

Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfrndungsgemSBen Verfahren (L) vor- 
zugsweise Ether we Tetrahydrofuran, Dioxan, Diethylether oder aber Alkohole 
wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, aber auch Wasser eingesetzt werden. Das 
erfmdungsgem&Be Verfahren (L) wird im allgemeinen unter Normaldruck durch- 
gefiihrt. Die Reaktionstemperatur liegt im allgemdnen zwischen -20**C und lOO^'C, 
vorzug;sweise zwischen OX und 50°C. 

Das erfmduhgsgemaBe Verfahren (M) ist dadurch gekennzeichnet. daB man 
Verbindungen der Formeln (I-l-a) bis (I-6-a) jeweils mit (Ma) Verbindungen der 
Formel (XIX) gegebenenfails in Gegenwart eines Verdtinnungsmittels und gege- 
benenfails in Gegenwart eines Katalysators oder (MP) mit Verbindungen der 
Formel (XX) gegebenenfails in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gege- 
benenfails in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt. 

Bei Herstellungsverfahren (Ma) setzt m^i pro Mol Ausgangsverbindung der 
Formeln (I- 1 -a) bis (I-6-a) ca. 1 Mol lsocy...iat der Formel (XIX) bei 0 bis lOO'^C, 
vorzugsweise bei 20 bis SO^'C um. 
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Das Verfahren (Ma) wird vorzugsweise in Gegenwait eines Verdtinnungsmittels 
durchgefuhrt. 

Als Vcrdunnungsmittel kommen alle inerten organischen Losungsmittel in Frage, 
wie Ether, Amide, Nitrile, Sulfone oder Sulfoxide. 

Gegebenenfalls kOnnen Katalysatoren zur Beschleunigung der Reaktion zugesetzt 
werden. Als Katalysatoren konnen sehr vorteilhaft zinnorganische Verbindungra, 
wie Z.B. Dibutylztnndilaurat dngesetzt werden. 

Es wird vorzugsweise bei Normaldruck gearbeitet 

Beim Herstellungsverfahren (MP) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der 
Formeln (I- 1 -a) bis (I-6-a) ca. 1 Mol Carbamidsaurechlorid der Formel (XX) bei 0 
bis 150^C, vorzugsweise bei 20 bis 70**C um. 

Als gegebenenfalls zugesetzte Verdunnungsmittel kommen alle inerten polaren 
organischen Lfisungsmittel in Frage wie Ether, Carbonsiureester, Nitrile, Amide, 
Sulfone, Sulfoxide oder halogenierte Kohlenwasserstoffe. 

Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethylfonnamid oder 
Methylenchlorid eingesetzt. 

Stellt man in ciner bevorzugten Ausfiihrungsform durch Zusatz von starken Depro- 
tonierungsmitteln (wie z.B. Natriumhydrid oder Kaliumtertiarbutylat) das Enolat- 
salz der Verbindung (l-l-a) bis (I-6-a) dar, kann auf den weiteren Zusatz von 
S&urebindemitteln verzichtet werden. 

Werden Saurebindemittel eingesetzt, so kommen ubliche anorganische oder orga- 
nische Basen in Frage, beispielhaft seien Natriumhydroxid. Natriumcarbonal, 
Kaliumcarbonat, Triethylamin oder Pyridin genannt. 

Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck durchgefuhrt 
werden, vorzugsweise vnrd bei Normaldruck gearbeitet Die Aufarbeitung ge- 
schieht nach Obltchen Methoden. 
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Die WirkstofFe eignen sich zur Bekampfung von tierischen Schadlingon, vor- 
zugsweise Arthropoden und Nematoden, tnsbesondere Insekten und Spinnentieren, 
die in der Landwirtschaft, in Forsten, im Voirats- und Materialschutz sowie auf 
dem Hy^enesektor vorkommen. Sie sind gegen normal sensible und resistente 
S Arten sowie gegen alle oder etnzelne Entwicklungsstadien wirksam. Zu den oben 
erwahnten Sch&dlingen gehOren: 

Aus der Ordnung der Isopdda z.B. Oniscus asellus, Armadillidium vulgare, 
Porcellio scaber. 

Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus 
10 Aus der Ordnung der Chilopoda 2.B. Geophilus carpophagus, Scutigera spec. 
Aus der Ordnung der Symphyla 2.B. Scutigerella immaculata. 
Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina. 
Aus der Ordnung der Collembola z.B. Onychiurus armatus. 

Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Biatta orientalis, Periplaneta americana, 
IS Leucophaea maderae, Blattella germanica, Acheta domesticus, Giyllotalpa spp., 
Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus diiferentialis, Schistocerca gregaria. 

Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricularia. 
Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Reticulitermes spp.. 

Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Phylloxera vastatrix, Pemphigus spp., 
20 Pediculus humanus corporis, Haematopinus spp., Linognathus spp.. 

Aus der Ordnung der Mallophaga z.B. Trichodectes spp., Damalinea spp. 
Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercinothrips femoralis, Thrips tabaci. 
Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Euiygaster spp., Dysdercus intermedius, 
Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp. 

25 Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci, 
Trialeurodes vaporariorum. Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus 
ribis. Aphis fabae, Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis, 
Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, 
Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nepho* *ttix cincticeps, Lecanium comi, Sais- 

30 setia oleae, Laodelphax striatellus, NiKparvata lugens, Aonidiella aurantii, 
Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp. Psylla spp. 
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Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectinophora gossypiella, Bupalus piniarius, 
Cheimatobia brumata, LithocoUetis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella 
maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp. 
Bucculatrix thurberiella, Phyliocnistis citrdla, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia 
spp., Earias insulana, Heliothis spp., Spodoptera exigua, Mamestra brassicae, 
Panolis flammea, Prodcnia litura, Spodoptera spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa 
pomonella, Pieris spp,, Chilo spp.. Pyrausta nubilalis, ^hestia kuehniella, Galleria 
mellonella, Tineola bisselliella. Tinea pellionella, Hofmannophila pseudospretdla, 
Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura Aimiferana, Clysia ambiguella, 
Homona magnanima, Tortrix viridana. 

Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatum, Rhizopertha dominica, 
Acanthoscelides obtectus, Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica 
alni, Leptinotarsa decemiineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp., PsylHodes 
chrysocephala, Epilachna varive stis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis, 
Antho nomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, 
Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera posdca, Dermestes spp., Tr<%oderma spp., 
Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., 
Niptus hololeucus, (hbbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes 
spp., Cono derus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon solsti tialis, 
Costelytra zealandica. 

Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius 
spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp. 

Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp.. Anopheles spp., Culex spp., 
Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp., Calliphora erythrocephala, 
Lucilia spp.,'Chrysoniyia spp., Cuterebra spp.. Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., 
Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio 
hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, 
Dacus oleae, Tipula paludosa. 

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla cheopis. Ceratophyllus spp.. 
Aus der Ordnung der Arachnida z.B. Scorpio maurus, Latrodectus mactans. 

Aus der Ordnung der Acarina z.B. Acarus siro, Argas spp., Omithodoros spp., 
Dertnanyssus gallinae, Eriophyes ribis, Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp.. 
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Rhipicephalus spp., Amblyomma spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes 
spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa, 
Panonychus spp., Tetranychus spp.. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe zeichnen sich durch eine hohe insektizide und 
akari^de Wirksamkeit aus. 

Sie lassen sich mit besonders gutem Erfolg zur Bekampfung von pflanzen- 
schadigenden Insekten, wie beispielsweise gegen die Larven des Meerettich- 
blattkafers (Phaedon cochleariae) oder gegen die Larven der griinen Reiszikade 
(Nephotettix cincticeps) gegen die Raupen der Kohlschabe (Plutella maculipennis). 

Die erfindungsgemaBen WirkstofTe k6nnen weiterhin als Defoliants, Desiccants, 
Krautabtdtungsmittel und insbesondere als Unkrautvemichtungsmittel verwendet 
v/erden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu verstehen, die an 
Orten aufwachsen, wo sie unerwunscht sind. Ob die erfindungsgem&Ben StofTe als 
totale Oder selektive Herbizide wirken, hSngt im wesentiichen von der ange- 
wendeten Menge ab. 

Die zur Unkrautbekampfung notwendigen Dosiemngen der erfindungsgemaBen 
Wirkstoffe liegen zwischen 0,001 und 10 kg/ha, vorzugsweise zwischen 0,005 und 
5 kg/ha. 

Die erfmdungsgemaBen Wirkstoffe k6nnen z.B. bei den folgenden Pflanzen ver- 
wendet werden: 

Dikotvie Unkrater der Gattuncen: Sinapis, Lepidium, Galium, Stellaria, Matricaria, 
Anthemis, Galinsoga, Chenopodium, Urtica, Senecio, Amaranthus, Portulaca, 
Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Ambrosia, Cirsium, 
Carduus, Sonchus. Solanum, Rorippa, Rotola, Lindemia, Lamium. Veronica, 
Abutilon, Emex, Datura, Viola, Galeopsis, Papaver, Centaurea, Trifolium, 
Ranunculus, Taraxacum. 

Dikotvie Kulturen der Gattungen: Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, 
Pisum, Solanum, Linum, Ipomoea, Vicia, Nicotiana, Lycopersicon, Arachis, 
Brassica, Lactuca, Cucumis, Cucurbita. 
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Monokotvle Unkrauter der Gattunpen Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, 
Phleum, Poa, Festuca, Eleusine, Brachiaria, Lolium, Bromus, Avena,. Cyperus, 
Sorghum, Agropyron, Cycnodon, Monochoria, Fimbristylis, Sagittaria, Eleocharis, 
Scirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis, AIo- 
pecunis, Apera. 

Monokotvle Kulturen der Gattungen: Oryza, Zea, Triticum, Hordeum, Avena, 
Secale, Sorghum, Panicum, Sachhanim, Ananas, Asparagus, Allium. 

Die Venvendung der erfindungsgemaflen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf 
diese Gattungen beschrankt, sondem erstreckt sich in gleicher Wetse auch auf 
andere Pflanzen. 

Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration zur 
Totalunkrautbekampfung z.B. auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und 
Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso kbnnen die Verbindungen zur 
Unkrautbekampfung in Dauerkulturen, z.B. Forst, Ziergehdlz-, Obst, Wein-, 
Citrus-, NuB-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- 
und Hopfenanlagen, auf Zier- und Sportrasen und Weideflacben und zur selektiven 
Unkrautbekampfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden. 

Die erfmdungsgemaBen Wirkstoffe eignen sich sehr gut zur selektiven Bekamp- 
fung monokotyler Unkrauter in dikotylen Kulturen im Vor- und Nachlaufverfah- 
ren. Sie konnen beispielsweise in Baumwolle oder Zuckenikben mit sehr gutem 
Erfolg zur Bekampfung von Schadgr&ser eingesetzt werden. 

Die Wirkstoffe konnen in die Oblichen Formulierungen iiberftlhrt werden, vAe 
Losungen, Emulsionen, Spritqjulver, Suspensionen, Pulver, St&ubemittel, Fasten, 
losliche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wirkstoff-imprag- 
nierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in polymeren 
Stoffen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Ver- 
mischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also flussigen Ldsungsmitteln und/oder 
festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Venvendung von oberflachenaktiven 
Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dii>,)ergiermitteln und/oder schaumerzeu- 
genden N4itteln. 
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Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische 
Ldsungsmittel als Hilfsl6sungsmittel verwendet werden. Als fliissige Losungsmittel 
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkyl- 
naphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, 
wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwas- 
serstoffe, vde Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erd&lfraktionen, mineralische und 
pflanzliche Ole, Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und Ester, 
Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohwanon, 
stark polare Ldsungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie 
Wasser. 

Als feste Tragerstoffe kommen in Frage: 

Z.B. Ammoniumsalze und naturliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, 
Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und 
synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kiesdsaure, Aluminiumoxid und 
Silikate, als feste TrSgerstoffe fiir Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene 
und fraktionierte natQrliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit 
sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie 
Granulate aus organischem Material wie S^gemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben 
und Tabakstengeln; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in 
Frage: z.B. nichtionogene und antonische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen- 
Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylaryl-polyglykolether, 
Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie EinweiBhydrolysate; als Disper- 
giermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Es k6nnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose. 
naturliche und synthetische pulvrige, kOmige oder latexfdrmige Polymere ver- 
wendet werden, vae Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie na- 
turliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phos- 
pholipide. Wdtere Additive kdnnen mineralische und vegetabile Die sein. 

Es konnen FarbstofTe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid. 
Ferrocyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metall- 
phthalocyaninfarbstoffe und SpurennahrstofTe wie Salze von Eir^en, Mangan, Bor, 
Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 



\ 
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Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0.1 und 95 Gew.-% 
Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 



Der erfindungsgemaBe Wirkstoff kann in seinen handelsublichen Formulieningen 
sowie in den aus dicsen Fonnuiieningen berdteten Anwendungsformen in Mi- 
5 schung mit anderen Wirkstoffen, wie Insektiziden, Lockstoffen, Sterilantien, 
Akarizidm, Nematiziden, Fungiziden, wachstumsregulierenden Stoffcn oder Herbi- 
ziden vorliegen. Zu den Insektiriden zahlen beispielsweise PhosphorsSureiester, 
Carbamate, Carbonsaureester, chlorierte Kohlenwasserstoffe, PhenylhamstofTe, 
durch Mikroorganismen hergestellte Stoffe u.a. 

10 Besonders giinstige Mischpartner sind z.B. die folgenden: 



Fungizide: 

2-Aminobutan; 2-Anilino-4-methyl-6-cyclopropyi-pyrimidin; 2*,6-Dibromo-2-me- 
thy I-4'-trifluoromcthoxy .4'-trifluoro-methyl. 1 ,3.thiazol-5-carboxanilid; 2,6-Di- 
chloro-N-(4-trifluoromethylbenzyl)-benzamid; (E)-2.Methoxyimino.N-methyI-2-(2- 
15 phenoxyphenyO-acetamid; 8-Hydroxyquinolinsulfat; MethyI-(E)-2-{2-[6-(2.cyano- 
phenoxy)-pyrimidin-4-yIoxy]-phenyl}-3.methoxyacrylat; MethyI-(E).methoxiinino- 
[alpha-(o-tolyloxy)-o-tolyl]acetat; 2-Phenylphenol (OPP), Aldimorph, Ampropylfos, 
Anilazin, Azaconazol, 

Benalaxyl, Benodanil, Benomyl, Binapacryl, Biphenyl, Bitertanol, Blasticidin-S, 
20 Bromuconazole, Bupirimate, Buthiobate, 

Calciumpolysulfid, Captafol, Captan, Carbendazim. Carboxin, Chinomethionat 
(Quinomcthionat). Chloroneb, Chloropicrin, Chlorothalonil, Chlozolinat, Cufraneb, 
Cynnoxanil, Cyproconazole, Cyprofuram, 

Dichlorophen, Diclobutrazol. Didofluanid, Didomezin, Didoran, Diethofencarb, 
25 Difenoconazol, Dimethirimol, Dimethomorph, Diniconazol, Dinocap, Diphenyl- 
amin, Dipyrithion, Ditalimfos, Dithianon, Dodine, Drazoxolon, 
Edifenphos, Epoxyconazole, Ethirimol, Etridiazol, 

Fenarimol, Fenbuconazole, Fenfuram, Fenitropan, Fenpidonil, Fenpropidin, 
Fenpropimorph, Fenlinacetat, Fentinhydroxyd, Ferbam, Ferimzone, Fluazinam, 
30 Fludioxonil. Fluoromide, Fluquinconazole, Flusilazole. Flusulfamide, Flutolanil, 
Flutriafol, Folpel, Fosetyl-Aluminium, Fthalide. Fuberidazol, Furalaxyi. Furmecyc- 
lox, 

Guazatine, 

Hexachlorobenzol, Hexaconazol, Hymexazol, 
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Imazalil, Imibenconazol, Iminoctadin, Iprobenfos (IBP), Iprodion, Isoprothiolan, 
Kasugamycin, Kupfer-Zubereitungen, wie: Kupferhydroxid, Kupfemaphthenat, 
Kupferoxychlorid, Kupfersulfat, Kupferoxid, Oxin-Kupfer und Bordeaux-Mi- 
schung, 

5 Mancopper, Mancozeb, Maneb, Mepanipyrim, Mepronil, Metalaxyl, Metconazol, 
Methasulfocarb, Methfuroxam, Metiram, Metsulfovax, Myclobutanil, 
Nickel-<limethyldithiocaibamat, Nitrothal-isopropyl, Nuarimol, 
Ofiirace, Oxadixyl, Oxamocarb, Oxycarboxtn, 

Pefurazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, Phthalid» Pimaricin, Piperaiin, 
10 Polycarbamate, Polyoxin, Probenazol, Prochloraz, Procymidon, Propamocarb, 
Propiconazole, Propineb, Pyrazophos, Pyrifenox, Pyrimethanil, Pyroquilon, 
Quintozen (PCNB), 
Schwefel und Schwefel-Zubereitungen, 

Tebuconazol, Tecloftalam, Tecnazen, Tetraconazol, Thiabendazol, Thicyofen, 
15 Thiophanat-methyl, Thiram, Tolclophos-methyl, Tolylfluanid, Triadimefon, 
Triadimenol, Triazoxid, Trichlamid, Triqrclazol, Tridemorph, Triflumizol, Triforin, 
Triticonazol, 

Validamycin A, Vinclozolin, 
Zineb, Ziram 

20 Bakterizide: 

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-Dimethyldithiocarbamat, Kasugamy- 
cin, Octhilinon, Furancarbonsaure, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin, 
Tecloftalam, Kupfersulfat und andere Kupfer-Zubereitungen. 

Insektizide / Akarizide / Nematizide: 
25 Abamectin, Abamectin, AC 303 630, Acephat, Acrinathrin, Alanycarb. Aldicarb, 
Alphamethrin, Amitraz, Avermectin, AZ 60541, Azadirachtin. Aanphos A, 
A^nphos M, Azocyclotin, 

Bacillus thuringiensis, Bendiocarb, Benfuracarb, Bensultap, Betacyluthrin, Bifen- 
thrin, BPMC, Brofenprox, Bromophos A, Bufencarb, Buprofezin, Butocarboxin, 

30 Butylpyridaben, 

Cadusafos, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap, CGA 157 
419, CGA 184699, Chloethocarb, Chlorethoxyfos, Chlorfenvinphos, Chlor- 
fluazuron, Chlormephos, Chlorpyrifos. Chlorpyrifos M, Cis-Resmethrin, Clocy- 
thrin, Clofeniczin, Cyanophos, Cycloprothrin. Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin, 

35 Cypermethrin, Cyromazin, 
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Deltamethrin, Demeton M, Demeton S, Demeton-S-methyl, Diafenthiuron, 
Diazinon, Dichlofenthion, Dichlorvos, Dicliphos, Dicrotophos, Dtethion, 
Diflubenzuron, Dimethoat, Dimethylvinphos, Dioxathion, Disulfoton, 
Edifenphos, Emamectin, Esfenvalerat, Ethiofencarb, Ethion, Ethofenprox, Etho- 
S prophos, Etrimphos, 

Foiamiphos, Fenazaquin, Fenbutatinoxid, Fenitrothion, Fenobucarb, Fenothiocarb, 
Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyroximat, Fenthion, Fenvalerate, 
Fipronil, Fluazinam, Flucydoxuron, Flucythrinat, Flufenoxuron, Flufenprox, Fluva- 
linate, Fonophos, Formothion, Fosthiazat, Fubfenprox, Furathiocarb, 
• 10 HCH, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, 

Imidacloprid, Iprobenfos, Isazophos, Isofenphos, Isoprocaib, Isoxathion, Ivemectin, 
Lamda-cyhalothrin, Lufenuron, 

Malathion, Mecarbam, Mervinphos, Mesulfenphos, Metaldehyd, Methacrifos, 
Methamidophos, Methidathion, Methiocarb, Methomyl, Metolcarb, Milbemectin, 
IS Monocrotophos, Moxidectin, 

Naled, NC 184, Nl 25, Nitenpyram 

Omethoat, Oxamyl, Oxyd«neAon M, Oxydeprofos, 

Parathion A, Parathion M, Permethrin, Phenthoat, Phorat, Phosalon, Phosmet, 
Phosphamdon, Phoxim, Pirimtcarb, Pirimiphos M, Primiphos A, Profenofos, 
20 Promecarb, Propaphos, Propoxur, Prothiofos, Prothoat, Pymetrozin, Pyrachlophos, 
Pyradaphenthion, Pyresmethrin, Pyrethnim, Pyridaben, Pyrimidifcn, Pyriproxifen, 
Quinalphos, 
RH 5992, 

Salithion, Sebufos, Silafluofen, Sulfotep, Sulprofos, 
25 Tebufenozid, Tebufenpyrad, Tebupirimphos, Teflubenzuron, Tefluthrin, Temephos. 
Terbam, Terbufos, Tetrachlorvinphos, Thiafenox. Thiodicarb, Thiofanox, Thio- 
methon, Thionazin, Thurin^ensin, Tralomethrin, Triarathen, Triazophos, Tri- 
azuron, Trichibifon, Triflumuron, Trimethacaib, 
Vamidothion, XMC, Xylylcarb, YI 5301 / 5302. Zetamethrin. 

30 Herbizide: 

beispielsweise Anilide. wie z.B. Diflufenican und Propanil; ArylcarbonsSuren, wie 
Z.B. Dichlorpicolinsaure, Dicamba und Picloram; Aryloxyalkansauren, wie z.B. 2.4 
D, 2.4 DB. 2,4 DP, Fluroxypyr, MCPA, MCPP und Triclopyr; Aryloxy-phenoxy- 
alkansaureester, vwe z.B. Diclofop-methyl, Fenoxaprop-ethyl. Fluazif op-butyl, 
35 Haloxyfop-methyl und Quizalofop-ethyl; Azinone. wie z.B. Chloridazon und 
Norflurazon; Carbamate, wie z.B. Chlorpropham, Desmedipham, Phenmedipham 
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und Propham; Chloracetanilide. wie z.B. Alachlor, Acetochlor. Butachlor, 

Metazachlor, Metolachlor, Pretilachlor und Propachlor; Dinitroaniline. wie 2.B. 

Oryzalin, Pendimethalin und Trifluralin; DIphenylether, wie 2.B. Acinuorfen. 

Bifenox, Fluoroglycofen, Fomesafen, Halosafen. Lactofen und Oxyfluorfen; 
5 Hamstoffe. wie zB. Chlortoluron, Diuron. Fluometuron. Isoproturon, Linuron und 

Methabenzthiazuron; Hydroxylamine, wie 2.B. Alloxydim. Clethodim, Cycio- 

xydim, Sethoxydim und Tralkoxydim; Imidazolinone, wie z.B. Imazethapyr. 

Imazamethabenz, Imazapyr und Imazaquin; Nitrile. wie z.B. Bromoxynil! 

Dichlobenil und loxynil; Oxyacetamide, wie z.B. Mefenacet; Sulfonylhamstoffe, 
10 wie Z.B. Amidosulfuron, Bensulfiiron-methyl, Chlorimuron-ethyl. Chlorsulfuron. 

Cinosulfuron, Metsulfuron-methyl, Nicosulfuron, Primisulfuron. Pyrazosulfiiron- 

ethyl. Thifensulfuron-methyi, Triasulfuron und Tribenuron-roethyl; Thiolcarbamate. 

wie Z.B. Butylate, Cydoate. Diallate, EPTC. Esprocarb, Molinate. Prosulfocaib! 

Thiobencarb und Triallate; Triazine, wie z.B. Atrazin. Cyanazin, Simazin! 
15 Simetryne, Terbutryne und Terbutylazin; Triazinone, wie z.B. Hexazinon! 

Metamitron und Metribuzin; Sonstige, wie z.B. Aminotriazol, Benfuresate, 

Bentazone. Cinmethylin, Clomazone, Clopyralid. Difenzoquat, Dithiopyr, 

Ethofumesate, Fiuorochloridone. Glufosinate, Glyphosate, Isoxaben, Pyridate, 

Quinchlorac. Quinmerac, Sulphosate und Tridjphane. 

20 Der erfindungsgemfiBe WirkstofF kann femer in seinen handdsablichen Formu- 
lieningen sowie in den aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen 
in Mischung mit Synergisten voriiegen. Synergisten sind Verbindungen, durch die 
die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird, ohne daB der zugesetzte Synergist 
selbst aktiv vnrksam sein mufi. 

25 Der Wirkstoffgehalt der aus den handdsublichen Formulierungen berdteten An- 
wendungsformen kann in wdten Berddien variieren. Die Wirkstoffkonzentration 
der Anwendungsformen kann von 0,0000001 bis zu 95 Gew.-% WirkstofF 
vorzugswdse zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% liegoi. 

Die Anwendung geschieht in dner den Anwendungsformen angepaBten flblichen 
30 Wdse. 



Bd der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratsschadlinge zdchnet sich der 
WirkstofF durch dne hervorragende Residualwirkung auf Holz und Ton sowie 
durch dne gute Alkalistabilitat auf gekfilkten Unterlagen aus. 
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Die erfindungsgemaBen WirkstofFe wirken nicht nur gegen Pflanzen-, Hygiene- 
und Vomitsschadlinge, sondem auch auf dem veterinarmedizinischen Sektor gegen 
tierische Parasiten (Ektoparasiten) wie Schildzecken, Lederzecken, Raudemilben. 
Uufmilben, Fliegen (stechend und leckend), parasitierende Fliegenlarven, Lause, 
Haaritnge, Federiinge und Fldhe. Zu diesen Paraaten gehdren: 

Aus der Ordnung der Anoplurida z.B. Haematopinus spp., Linognathus spp., 
Pediculus spp., Phtiius spp., Solenopotes spp.. 



Aus der Ordnung der Mallophagida und den Unterordnungen Amblycerina sowie 
Ischnocerina z.B. Trimenopon spp., Menopon spp., Trinoton spp., Bovicola spp., 
Wemeckiella spp., Lepikentron spp., Damalina spp., Trichodectes spp., Felicola 
spp.. 



Aus der Ordnung Diptera und den Unterordnungen Nematocerina sowie 
Brachycerina z.B. Aedes spp.. Anopheles spp., Culex spp.. Simulium spp.. 
EusimuUum spp., Phlebotomus spp.. Lutzomyia spp., Culicoides spp., Chrysops 
15 spp., Hybomitra spp., Atylotus spp., Tabanus spp., Haematopota spp., Philipomyia 
spp., Braula spp., Musca spp., Hydrotaea spp., Stomoxys spp., Haematobia spp.. 
Morellia spp., Fannia spp., Glossina spp., CalHphora spp., Lucilia spp., 
Chrysomyia spp., Wohlfahrtia spp., Sarcophaga spp.. Oestrus spp., Hypoderma 
spp.. Gasterophilus spp., Hippobosca spp., Upoptena spp., Mdophagus spp.. 

20 Aus der Ordnung der Siphonapterida zB. Pulex spp., Ctenocephalides spp.. 
Xenopsylla spp., Ceratophyllus spp.. 

Aus der Ordnung der Heteropterida z.B. Cimex spp.. Triatoma spp.. Rhodnius 
spp., Panstrongylus spp.. 

Aus der Ordnung der Blatuuida zB. Blatta orientalis, Periplaneta americana. 
25 Blattela germantca, Supella spp.. 



Aus der Unterklasse der Acaria (Acarida) und den Ordnungen der Meta- sowie 
Mesostigmata 2.B. Argas spp.. Omithodorus spp.. Otabius spp., Ixodes spp., 
Amblyomma spp., Boophilus spp., Dermacentor spp., Haemaphysalis spp.. 
Hyalomma spp., Rhipicephalus spp., Dermanyssus spp.. Raillietia spp.. Pneu- 
30 monyssus spp.. Stemostoma spp.. Varroa spp.. 
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Aus der Ordnung der Actinedida (Prostigmata) und Acaridida (Astigmata) z.B. 
Acarapis spp., Cheyletiella spp., Omithocheyletia spp., Myobia spp., Psorergates 
spp., Demodex spp., Trombicula spp., Listrophorus spp., Acarus spp., Tyrophagus 
spp., Caloglyphus spp., Hypodectes spp., Pterolichus spp., Psoroptes spp., 
Chorioptes spp., Otodectes spp., Sarcoptes spp., Notoedres spp., Knemidocoptes 
spp., Cytodites spp., Laminosioptes spp.. 

Beispielsweise zeigen sie eine hervorragende Wirksamkeit gegen Boophilus 
micropius und Lucilia cuprina. 

Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe der Formel (I) eignen sich auch zur Bekfimp- 
fung von Arthropoden, die landwirtschaftliche Nutztiere, wie z.B. Kinder, Schafe, 
Ziegen, Pferde, Schweine, Esel, Kamele, BQflFel, Kaninchen, HQhner, Puten, &iten, 
Ganse, Bienen, sonstige Haustiere wie z.B. Hunde, Katzen, Stubenvogel, Aqua- 
rienfische sowie sogenannte Versuchstiere, wie 2.B. Hamster, Meerschweinchen, 
Ratten und Mause befallen. Durch die Bekampfiing dieser Arthropoden soUen 
Todcsfille und Letstungsminderungen (bd Fldsch, Milch, Wolle, Hfiuten. Hem, 
Honig usw.) vermindert werden, so daB durch den Einsatz der erfindungsgetngfien 
Wirkstoffe eine wirtschaftlichere und einfachere Heriialtung mOglich ist. 

Die Anwendung der erfmdungsgemaBen Wirkstoffe geschieht im Veterinarsektor 
in bekannter Weise durch enterale Verabreichung in Form von beispielsweise Tab- 
letten, Kapseln, Trtaken, Drenchen, Granulaten, Fasten, Boli, des feed-through- 
Verfahrens, von Zapfchen, durch parenterale Verabreichung, vnc zum Beispiel 
durch Injektionen (intramuskular, subcutan, intravenos, intraperitonal u.a.), Implan- 
tate, durch nasale Applikation, durch dermale Anwendung in Form beispielsweise 
des Tauchens oder Badens (Dippen), Spriihens (Spray), AufgieBens (Pour-on und 
Spot-on), des Waschens, des Enpudems sowie mit Hilfe von wirkstoffhaltigen 
Formkorpem, wie Halsbandem, Ohrmarken, Schwanzmarkcn, GliedmaBenbandem, 
Halftem, Markierungsvorrichtungen usw. 

Bei der Anwendung fur Vieh, Gefliigel, Haustiere etc. kann man die Wirkstoffe 
der Formel (I) als Formulierungen (beispielsweise Pulver, Emulsionen, flieBfahige 
30 Mittel), die die Wirkstoffe in einer Menge von 1 bis 80 Gew..% enthalten, direkt 
Oder nach 100 bis 10 OOO-facher Verdiinnr tg anwenden oder sie als chemisches 
Bad venvenden. 
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AuSerdem wurde gefunden, daB die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel 
(I) cine hohe insektizide Wirkung gegen Insekten zeigen, die technische Mate- 
rialien zerstdren. 

Bdspielhaft und vorzugsweise - ohne jedoch zu limitieren - seien die folgenden 
S Insekten genannt: 

Kafer vne 

Hylotrupes bajulus, Chlorophorus pilosis, Anobium punctatum, Xestobium 
rufovillosum, Ptilinus pecticomis, Dendrobium pertinex, Emobius mollis, Priobium 
carpini, Lyctus brunneus, Lyctus africanus, Lyctus planicollis, Lyctus linearis, 
10 Lyctus pubescens, Trdgoxylon aequale, Minthes nigicollis, Xyleborus spec. 
Tryptodendron spec. Apate monachus, Bostrychus capucins, Heterobostrychus 
brunneus, Sinoxylon spec. Dinoderus minutus. 

Hautflttgler wie 

Sirex juvencus, Urocerus ^gas, Urocenis gigas taignus, Urocenis augur. 

15 Termiten wie 

Kalotermes flavicollxs, Cryptotennes brevis, Heterotermes indicola, Rcticulitermes 
flavipes, Reticulitermes santonensis, Reticulitermes lucifugus, Mastotermes dar- 
winiensis, Zootermopsis nevadensis, Coptotermes formosanus. 

Borstenschwanze 
20 wie Lepisma saccharina. 

Unter technischen Materialien sind itn vorliegenden Zusammenhang nicht-lebende 
Materialien zu verstehen, wie vorzugsweise Kunststoffe, KlebstofFe, Leime, Pa- 
piere und Kartone, Leder, Holz und Holzverarbeitungsprodukte und Anstrichmittel. 

Ganz besonders bevorzugt handelt es sich bei dem vor Insektenbefall zu schQt- 
25 zenden Material urn Holz und Holzverarbeitungsprodukte. 

Unter Holz und Holzverarbeitungsprodukten, welche durch das erfindungsgemaBe 
Mitlel bzw. dieses enthaltende Mischungen geschatzt werden kann, ist beispielhaft 
zii verstehen: Bauholz, Holzbalken, Eisenbahnschwellen, BrUckenteile, Bootsstege, 
Holzfahrzeuge. Kisien, Paletten, Container, Telefonmasten, Holzverkleidungen, 
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Holzfenster und -tflren, Sperrholz, Spanplatten, Tischlerarbeiten oder Holzpro- 
dukte, die ganz allgemein beitn Hausbau oder in der Bautischlerei Verwendung 
finden. 

Die Wiikstoffe kdnnen als sdche, in Foim von Konzentraten oder ailgemdn 
flblichen Fonuulierungen wie Pulver, Granulate, Ldsungen, Suspensionen. Emul- 
sionen oder Fasten angewendet werden. 

Die genannten Formulierungen konnen in an sich bekannter Wdse hergestdit 
werden, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit mindestens einem Ldsungs- 
b2w. Verdunnungsmittel, Emulgator, Dispergier- und/oder Binde- oder Fixiermit- 
tels, Wasser-Repellent, gegebenenfalls Sikkative und UV-Stabiiisatoren und g^e- 
benenfalls Farbstoffen und Pigmenten sowie wdteren Verarbeitungshilfsmittdn. 

Die zum Schutz von Holz und Holzwericstoffen verwendeten insektiziden Mittd 
Oder Konzentrate enthalten den erfindungsgemaBen Wirkstoflf in dner Konzen- 
tration von 0,0001 bis 95 Gew.-%, insbesondere 0,001 bis 60 Gew.-%. 

Die Menge der dngesetzten Mittel bzw. Konzentrate ist von der Art und dem Vor- 
kommen der Insekten und von dem Medium abhSngig. Die optimale Einsatzmenge 
kann bd der Anwendung jewdls durch Testrdhen ermittdt werden. Im allge- 
mdnen ist es jedoch ausrddiend 0,0001 bis 20 Gew.-%, vorzugswdse 0,001 bis 
10 Gew.-%, des Wirkstoffs, bezogen auf das zu schutzende Material, dnzusetzen. 

Als LOsungs- und/oder Verdunnungsmittel dient ein organisch-chemisdies Lo- 
sungsmittel oder Ldsungsnuttdgemisdi und/oder ein oliges oder oiartiges schwer 
flQditiges orgamsdi-chemisches L6sungsmittd oder Losungsmittdgemisch und/ 
Oder dn polares organisch-chemisdies LSsungsmittd oder LSsungsmittdgemisch 
und/oder Wasso- und gegebenenfalls dnen Emulgator und/oder Netanittd. 

Als organisch-chemische Losungsmittel werden vorzugswdse 6lige oder (Uartige 
Losungsraittd mit einer Verdunstungszahl iiber 35 und einem Flammpunkt ober- 
halb 30°C, vorzugswdse oberhalb 45"*C. dngesetzl. Als derartige schwerfliichtige. 
wasserunlttsliche, Olige und Olartige LOsungsmittd werden entsprechende Mine- 
ralSle. oder deren Aromatenfraktionen od mineraldlhaltige Losungsmittdgemi- 
sche. vorzugswdse Testbenzin, Petroleum und/oder Alkylbenzol venvendet. 
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Vorteilhaft gelangen Mineralole mit einem Siedebereich von 170 bis IIV'C, Test- 
benzin mit einem Siedebereich von 170 bis 220°C, Spindelol mit einem Siede- 
bereich von 250 bis 350°C, Petroleum bzw. Aromaten vom Siedebereich von 160 
bis ZSO^'C, Terpentindl und dgl. zum Einsatz. 

In «ner bevorzugten Ausfuhningsform werden flQssige aliphatische Kohlenwasser- 
stoffc mit einem Siedebereich von 180 bis 210*C oder hochsiedende Gemische 
von aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit einem Siedebereich 
von 180 bis 220**C und/oder Spindeoi und/oder Monochlomaphthalin, vorzugswei- 
se a-Monochlomaphthalin, verwendet. 

Die organischen schwerfluchtigen oligen oder olartigen Losungsmittel mit einer 
Verdunstungszahl uber 35 und einem Flammpunkt oberhalb 30**C, vorzugsweise 
oberhalb 45°C, konnen teilweise durch leicht oder mittelfliichtige organisch-chemi- 
sche L&sungsmittel ersetzt werden, mit der MaBgabe, daB das Losungsmittel- 
gemisch ebenfalls eine Verdunstungszahl uber 35 und einen Flammpunkt oberhalb 
30^C, vorzugsweise obeAalb 45**C, aufweist und daB das Insektizid-Fungizid- 
Gemisch in diesem L5sungsmittelgemisch Idsltch oder emul^erbar ist. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird ein Teil des organisch-chemischen 
Losungsmittel oder Losungsmittelgemisches oder ein aliphatisches polares orga- 
nisch-chemisches L6sungsmittel oder Losungsmittelgemisch ersetzt. Vorzugsweise 
20 gelangen Hydroxyl- und/oder Ester- und/oder Ethergruppen enthaltende alipha- 
tische organisch-chemische Losungsmittel wie beispidsweise Glycolether, Ester 
Oder dgl. zur Anwendung. 

Als organisch-chemische Bindemittel werden im Rahmen der vorliegenden Er- 
fmdung die an sich bekannten wasserverdunnbaren und/oder in den eingesetzten 

25 organisch-chemischen Ldsungsmiueln l5slichen oder dispergier- bzw. emul- 
gierbaren Kunstharze und/oder bindende trocknende Ole, insbesondere Bindemittel 
bestehend aus oder enthaltend ein Acrylatharz, ein Vinylharz, z.B. Polyvinylacetat. 
Polyesterharz, Polykondensations- oder Polyadditionsharz, Polyurethanharz, Alkyd- 
harz bzw. modifizienes Alkydharz, Phenolharz, Kohlenwasserstoffharz wie Inden- 

30 Cumaronharz, Siliconharz, trocknende pflanzliche und/oder trocknende Ole 
und/oder physikalisch trocknende Bindemitt-' auf der Basis eines Natur- und/oder 
Kunstharzes verwendet. 



10 



15 
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Das als Bindemittel venvendete Kunstharz kann in Form einer Emulsion, Disper* 
sion Oder L6sung, eingesetzl werden. Als Bindemittel konnen auch Bitumen oder 
bituminSse Substanzen bis zu 10 Gew.-%, verwendet werden. ZusStzlich konnen 
an sich bekannte Faibstoffe, Pigmente, wasscrabweisende Mittel, Gcruchskorrigen- 
5 tien und Inhibitoren bzw. Korrosionsschutzmittel und dgl. eingesetzt werden. 

Bevorzugt ist gem&B der Erfindung als organisch-chemische Bindemittel minde- 
stens ein Alkydharz bzw. modifiziertes Alkydharz und/oder ein trodoiendes 
pflanzliches Ol im Mittel oder im Konzentrat enthalten. Bevorzugt werden gemftC 
der Erfindung Alkydharze mit einem Olgehalt von mehr als 45 Gew.-%, vorzugs- 
10 weise 50 bis 68 Gew.-%, verwendet. 

Das erwahnte Bindemittel kann ganz oder teilweise durch ein Fixierungs- 
mittel(gemisch) oder ein Weichmacher(gemisch) ersetzt werden, Diese Zusatze 
soUen einer Verflttchtigung der Wirkstoffe sowie einer Kristallisation bzw. Aus- 
fallem vorbeugen. Vorzugsweise ersetzen sie 0,01 bis 30% des Bindemittels 
15 (bezogen auf 100 % des eingesetzten Bindemittels). 

Die Weichmacher stammen aus den chemischen Klassen der Phthais&ireester wie 
DibutyU, Dioctyl- oder Benzylbutylphthalat, Phosphorsaureester wie Tributyl- 
phosphat, Adipinsaureester wie Di-(2-ethylhexyl)-adipat, Stearate wie Butylstearat 
Oder Amylstearat, Oleate wie Butyloleat, Glycerinether oder hohermolekulare Gly- 
20 kolether, Glycerinester sowie p-Toluolsulfonsaureester. 

Fixierungsmittel basieren chemisch auf Polyvinylalkylethern wie z.B. Polyvinyl- 
methylether oder Ketonen wie Benzophenon, Ethylenbenzophenon. 

Als Ldsungs- bzw. Verdunnungsmittel kommt insbesondere auch Wasser in Frage, 
gegebenenfalls in Mischung mit einem oder mehreren der oben genannten 
25 organisch-chemischen L5sungs- bzw. Verdunnungsmittel, Emulgatoren und Disper- 
gatoren. 

Ein besonders effektiver Holzschutz wird durch groBtechnische Impragniervcr- 
fahren, z.B. V^um, Doppelvakuum oder Druckverfahren, erzielt. 

Die anwendungsfertigen Mittel konnen gegebenenfalls noch weitere Insektizide 
30 und gegebenenfalls noch dn oder mehrere Fungizide enthalten. 
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Als zusatzliche Zumischpartner kommen vorzugsweise die in der WO 94/29 268 
genannten Insektizide und Fungizide in Frage. Die in diesem Dokument genannten 
Verbindungen and ausdittcklicher Bestandteil der voriiegenden Anmeldung. 

Als ganz besonders bevomigte Zumischpartner kdnnen Insektizide, wie Chlor- 
5 pyriphos, Phoxim, Silafluofin, Alphamethrin, Cyfluthrin, Cypeimethrin, Ddta- 
methrin, Penmethrin, Imidadoprid, M-IS, Flufenoxuron, Hexaflumuron und Tri- 
flumuron, 

sowie Fungizide wie Epoxyconazole, Hexaconazole, Azaconazole. Propiconazole, 
Tebuconazole, Cyproconazole, Metconazole, Imazalil, Didilorfluanid, Tolylfiuanid. 
0 3-Iod-2-propinyl-butylcarbamat, N-Octyl-isothiazolin-S-on und 4,5-Dichlor-N- 
octylisothiazolin-3-on, 
sein. 



Die Herstellung und die Venvendung der erfindungsgemaflen Wirkstoffe gehen aus 
den nachfolgendot Bdspiden hervor. 
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Herstellungsbeispieie 
Beispiel (l-l-a-n 

H 



H3C 





CH3 






OH J 


1] 


H3C 





Br 



Zu 20,42 g (0,181 Mol) Kalimn-tert.-butylat in 70 ml absolutem Tetrahydrofiiran 
(THF) tropft man bei RflckfluBtemperatur 32,6 g der Verbindung gemiB Beispiel 
(n-1), gddst in 200 ml absolutem Toluol, und rOhrt noch 1,5 Stunden b« dieser 
Tonperatur. 

Zur Aufarbdtung verdannt man mit Wasser, trennt die Phasen, extrahiert die 
Toluolphase mit Wasser und sSuert die verdnten wSflrigen Phasen mit konz. HCl 
an. Das Produkt wird abgesaugt, gewaschen und getrocknet und schlieOiich in 
Methyl-tert-butyl-(MTB)-ether/n-Hexan verrQhrt, abgesaugt und getrocknet. 

Ausbeute: 20,6 g (68 % der Theoiie); Pp.: >220"'C. 



15 



Analog zu Beispiel (I-l-a-l) bzw, gemSfi den allgemeinen Angaben zur Herstd- 
lung wurden die in der nachfolgenden Tabelle 21 aufgefiihrten Verbindungen der 
Formel (I-l-a) eriialten. 
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Tabdle 21 



A X 




Y (I-l-a) 



O Z 



Bsp.- 
Nr. 


X 


Y 


Z 


B 


A 


D 


Fp.: 


Iso- 
mer 


I-Ua.2 


CH3 


Br 


CH3 


-(CH2)2^HCH3-(CH2V 


H 


21] 




l-l.a-3 


CH3 


Br 


CH3 


-(CH2VO.(CH2)2- 


H 


201 






CH3 


Br 


CH3 


CH3 


i.C3H, 


H 


183 




I-l-a-S 


CH3 


CH3 


Br 


-(CHjVCHCHjKCHjV 


H 


>220 


0 


M-a-6 


CH3 


CH3 


Br 


-(CH2)3.CHCH3-CH2- 


H 


196 


D 


M.a-7 


CH3 


CH3 


Br 




H 


>220 




I-l-a-8 


CH3 


CH3 


Br 


CH3 




H 


194 




I-Na-9 


CH3 


CH3 


CI 


-(CHjVCHCHjKCHj)^- 


H 


>220 


l\ 


M-a-lO 


C2H5 


Br 


CH3 


<CH2)2-CHCH3.(CH2V 


H 


>220 
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Tabelle 21 - Fortsetzung 



1 Bsp.-Hr. 


X 


Y 


z 


B 


A 


D 


Fp.: 

•c 


Iso- 
mer 




CH3 


CH3 


Br 


-(CH2)2-CHOCH3.(CH2)2. 


H 


124 


0 


M-a-12 


CH3 


CH3 


Br 


CH3 


CH3 


H 


>220 




M-a-13 


CH3 


CH3 


Br 


H 


-CH2-CHCH3 


-CHCH3- 


>220 


cis 




CH3 


CH3 


Br 


H 


-CH2-CHCH3-CHCH3- 


>220 


trans 


M-a-l5 


CHj 


CH3 


Br 


H 


-CH2-S.CH2-CH2- 


>220 




I-l-a-16 


CH3 


CH3 


Br 


H 




>220 




M-a-I7 


CH3 


CH3 


Br 


H 


H 


1-C3rly 


>220 




M-a-18 


CH3 


Br 


CH3 


.(CH2)2.CHOCH3-(CH2)2- 


H 


>220 


n 

u 


M-a-19 




Br 


CH3 


-(CH2)2-0-(CH2)2. 


H 






I-I-a.20 


C2H5 




C2H5 


-(CH2)2-CHCH3-(CH2)2. 


H 


>220 


ft 

u 


I-l.a.21 


CH3 


C! 


CH3 


-(CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 


H 


>220 


n 
u 


M-a-22 


CH3 


CI 


CH3 


.(CH2)2-CHOCH3.(CH2)2- 


H 


>220 


Q 


l-l.a-23 


CH3 


CI 


CH3 


CH3 


CH3 


H 


>220 




M-a-24 


CH3 


CH3 


CI 


.(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 


H 


>220 


B 


I-l-a-25 


CH3 


CH3 


CI 


-(CH2)3-CHCH3-(CH2)2- 


H 


196 


ft 


M-a-26 


CH3 


CH3 


CI 


CH3 


CH3 


H 


>220 




M-a-27 


CH3 


CH3 


CI 


-(CH2)2-0-(CH2)2- 


H 


>220 




M-a-28 


CH3 


CH3 


CI 


CH3 


i-CjH, 


H 


>220 




l-Wa-29 


CH3 


CI 


CH3 


-(CH2)2-0-(CH2)2- 


H 


>220 




M-a-30 


C2H5 


Br 


C2H5 


CH3 


i-C3H, 


H 


191 




l-l-a-31 


C2H5 


Br 


C2H5 


CH3 


CH3 


H 


187 




M-a.32 




Br 


C2H5 




H 


>220 




M-a-33 


C2H5 


Br 


C2H5 


.(CH2)2-0-(CH2)2- 


H 


217 
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BeisDiel fM^b-n 



H 




Zu 4,37 g der Verbindung gem&Q Beispiel (I-l-a-1) in 70 ml absolutem 
Methylenchlorid und 2,52 ml (18 mMoI) Triethylamin tropft man bei O^C bis 
S lO^C 1,9 ml (18 mMoI) Isobuttersaurechlorid, gelost in S ml absolutem Methylen- 
chlorid. Man nihrt bei Raumtemperatur, bis nach dtknnschichtchromatographischer 
(DC) KontroUe die Umsetzung beendet ist. 

Zur Aufarbeitung w^cht man 2 mal mit 0.5 N NaOH, trocknet und dampft ein. 
Das Rohprodukt wird aus MTB-Ether/n-Hexan umkristallisiert. 

10 Ausbeute: 1,70 g (32 % der Theorie); Fp.: 208*^0. 



Analog zu Beispiel (1*1 -b-1) bzw. gemaB den allgemeinen Angaben zur Her- 
stellung wurden die in der nacbfolgenden Tabdle 22 aufgefiihrten Beispiele der 
Formel (I-l-b) erhalten. 



wo 97/02243 



- 140- 



PCT/EP9fi/D2Ml 



Tabelle 22 

O 




(H-b) 



Bsp- 
Nr 


X 


Y 


Z 


B 


A 


D 




Fp.: 

•c 


Iso- 
mer 


M-b.2 


CH3 


Br 


CH3 


.(cHjVchcHj-cch^v 


H 


CH^- 


209 


0 


I-l-b-3 


CH3 


Br 


CH3 


-(CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 


H 


i"C,H^ 


212 




M-b-4 


CH, 


Br 


CH, 


.(CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 


H 


H*C*-0-CH— 

* ijv«»2 v"wri2 




n 

u 


M-b-5 


CH3 


Br 


CH, 


-(CH2)3-CHCH3-CH2- 


H 


CH3- 


191 




M-b.6 


CH, 


Br 


CH, 


-(CH2)3-CHCH3-CH2- 


H 






n 

u 


1-1 -b.7 


CH, 


Br 


CH, 
3 


-(CH2)2-0-(CH2)2- 


H 


CH3- 


I/O 




M.b-8 


CH3 


Br 


CH3 


-(CH2)2-0-(CH2)2- 


H 


i-C3H7. 


202 




M.b.9 


CH3 


CH3 


Br 


-(CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 


H 


CH3- 


181 


B 


M.b-10 


CH3 


CH3 


Br 


.(CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 


H 


i-C3H7- 


208 


D 


M-b-ll 


CH3 


CH3 


Br 


-(CH2)2-CHCH3.(CH2)2- 


H 


i.C,H,. 


212 




l-l-b.l2 


CH3 


CH3 


Br 


-(CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 


H 


l-C^H^-CH2" 


>220 




i-i-b-n 


CH3 


CH3 


Br 


-(CH2)3-CHCH3.CH2- 


H 


CH3. 


196 


0 


I-l-b-14 


CH3 


CH3 


Br 


-(CH2)3-CHCH3-CH2- 


H 


i-CjHr 


207 


n 


M-b-15 


CH3 


CH3 


Br 


-(CH2)3-CHCH3-CH2' 


H 


1-C4H9.CH2- 


>220 


w 


M-b-l6 


CH3 


CH3 


Br 


.{CH2)3-CHCH3-CH2- 


H 


H5C2-O-CH2- 


216 




l-l-b-n 


CH3 


CH3 


Br 


-(CH2)3-CHCH3-CH2- 


H 




>220 




l-l-b*l8 


CH3 


CH3 


Br 


KCH2)2-0-(CH2)2- 


H 


(CH3)2C«CH- 


>220 
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Tabelle 22 - Fortsetzung 



Bsp.- 
Nr. 


X 


Y 


Z 


B 


A 


D 




Fp.: 

•c 


Iso- 
mer 


I.l-b-19 


CHj 


CH3 


Br 


KCHjVCHCHj-CCHjV 


H 


CjHs-O-CH, 


214 




M-b.20 


CHj 


CH3 


Br 


•(CH2VCHCH3-(CH2)2- 


H 


t-C^Ho- 


>220 


0 


|.l.b-21 


CHj 


CH3 


Br 


-(CH2VCHCH3-(CH2)2. 


H 


(CHi>>C=Cll. 


193 


J5 


M.b-22 


CjHj 


Br 


CH3 


-(CH2)2-CHCH3-(CH2)2. 


H 


CHv 

3 


222 


B 


l.l-b-23 


CjHj 


Br 


CH3 


-(CH2VCHCH3.(CH2)2- 


H 


i-C,H,- 

■ ^3 '7 


161 


0 


l-l-b-24 


CjH, 


Br 


CH3 


•(CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 


H 


i-C.Ho- 


171 


B 


M.b.25 


CjH, 


Br 


CH3 


•(CHjh-CHCHj-CCHjV 


H 


C-»H«-0-CIU- 

^^*yi ic v-/^ 1 1^ 


166 




M-b-26 


C,H, 


Br 


CH, 


-(CH2)2-0.{CH2)2- 


H 


i-C^M^- 


21 1 
All 




l-l-b-27 


C-,H< 


Br 


CH, 

w« *3 


.(CH2)2-0-(CH2)2- 


H 


i-C.H«- 






M-b-28 


CH, 


Br 


CH, 
3 


-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 


H 


i-C^H^- 


>590 


n 

u 


M-b-29 




CI 


CH, 


KCH2)2-CHCH3-(CH2)2- 


H 


i-C.I-i.. 




ij 


M-b-30 




CI 


CH, 


•(CH2VCHCH3KCH2V 


H 


C-H— O^H - 


IDO 


n 
IJ 


I-l-b-31 




CH, 


CI 


-(CH2)2-CHCH3KCH2)2- 


H 




1 QH 
1 y\f 


n 


l-l-b-32 


CH3 


CH3 


CI 


•(CHjVCHCHj-CCHjV 


u 
ii 


Li»2n3»v/*wn2* 


1 'ii 


n 


I-l-b-33 




CH3 


CI 


CH3 


CH3 


u 
n 


i-P U_- 






1 I-l-b-34 


CH3 




CI 


•(CH2)2-0.(CH2)2- 


u 
n 


i-P H 
I-C3H7- 


J O.Y 




1 ]-l-b-35 


CH, 
^"3 


^1*3 


CI 


-(CH2)2-0-(CH2)2- 


u 
n 


i P Ul 






1 I*l-b'36 


CH3 


CH3 


CI 


CH3 


i-CjH, 


n 


i-P H - 


t\\ 
\j\ 




I-l-b-37 


CH, 


CH, 


CI 


CH3 




H. 


i-C„Ho- 


Ol 




l-l-b.38 


CH3 


CH3 


CI 


-(CH2)2-CHOCH,-(CH2)2- 


H 


C,Hj-0-CH2- 


186 




I.l-b.39 


CH3 


CH3 


CI 


-(CH2)2-CHOCHv(CH2)2- 


H 


i-C,Hr 


191 




I.l.b.40 


CH3 


CH, 


Br 


CH, 


1.C3H, 


H 


|.C^H,-CHj. 


01 




M-b-41 


CH3 


CH3 


Br 


CHj 


1-C3H7 


H 


i-C3H7-CH2- 


176 




l-l-b.42 


CH3 


CH3 


Br 


-(CH2)2-CHOCH,-(CH2)2- 


H 


CjHj-O-CHj- 


194 




I.l.b^3 


CH3 


CH3 


Br 


-(CH2VCHOCHi-(CH2^2- 


H 


t-C^H,. 


190 
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Bsp- 
Nr. 


X 


Y 


Z 


B 


A 


D 


R' 


Fp.: 

•c 


Iso- 
mer 


I-l-b-44 


CHj 


CHj 


Br 


CHj 


CHj 


H 


C,H,-0-CH,- 


171 

1 r I 






CH3 


CHj 


Br 


CHj 


CHj 


H 


t-C,FV 


168 


- 


1 M-b-46 


CHj 


CHj 


Br 


CH, 


CH, 


H 


i-CjH,. 


167 




1 I-l-b-47 


CH3 


CHj 


Br 


-(CH2)2-CHCH3KCH2)2- 


H 




>220 




I-l-b-48 


CH3 


CHj 


Br 


-(CHj)j^HCH3-(CHj)j- 


H 




>220 


a 


I-l.b-49 


CHj 


CHj 


Br 


-(CH2)j-CHCH3-(CH2)2. 


H 


CI 


>220 


13 


l-I*I>-JU 


P14 
UMj 




LHj 


-(CHj)2-CHOCH,-(CH2)2- 


H 


C2H5-0-CH2* 


146 


11 










-(CHjVCHOCHjKCHj),- 


H 


i-CjH,- 


188 


B 




PU 


Dt 


CH3 


CHj 


i-C,H, 


H 


t-C^H9-CH2- 


162 




1.1. k ^1 




or 


CHj 


CH3 




H 


i-CjHT-CHj- 


157 




1-1^54 


CHj 


Br 


CHj 


CHj 


i-CjH, 


H 


3 •/ 


171 




M-b-55 


C2H5 


Br 


CjH, 


CHj 


CHj 


H 


C2H5^-CH2- 


171 




l-l-b-56 


CjH, 


Br 


CjH, 


CHj 


CHj 


H 


i-CjHr 


106 




l-l-b-57 


C2H5 


Br 




-(CH2)i-0-(CHj)2- 


H 


i-CjH,- 


208 




l-l-b.58 


C^, 


Br 




-(CHj)2-CHCH,.(CH2)2- 


H 


CjHj-O-CH,- 


168 


13 
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Beispiel H-l-c-H 




Zu 4,37 g der Verbindung gemSD Beispiel (I-l-a-1) in 70 ml absolutem 
Methylenchlorid und 1,7 ml (12 mMol) Triethylamin tropft man bei CC bis 10°C 
1,2 mi Chlorameisensaureethylester in 3 ml absolutem Methylenchlorid. Man riihrt 
bd Raumtonperatur, bis nadi DC-KontroUe die Umsetzung beendet ist 

Zur Aufaibeitung wSscht man 2 mal mit 0.5 N NaOH, trocknet und dampft ein. 
Das Rohprodukt vnrd aus MTB-Ether/n-Hocan umkristallisiert. 

Ausbeute: 3,60 g (68 % der Theorie); Fp.: >220°C. 

Analog zu Beispiel (I-l-c-1) bzw. gemaB den allgemeinen Angaben zur Herstel- 
lung wurden die in der nachfolgenden Tabelle 23 aufgefiihrten Verbindungen der 
Formel (I-l-c) hergestellt. 
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Tabelle 23 




(l-c-l) 



11 Bsp." 
1 


X 


Y 


Z 


B 


A 


D 


L 


M 




Fp.: 


mer 


1 I-1-C.2 


CHj 


Br 


CH, 


-<CH,)j<mCH5-<CHjV 


H 


O 


o 


CjHj. 


217 


B 


1 1-1^3 


CH, 


Br 


CH, 


KCHj),-<HCHA- 


H 


0 


o 


CjHj- 


>220 






CH^i 


CH, 


Br 


-(CHj)2-CHCHr<CH^ 


H 


o 


o 


CjHj- 


167 


B 


1-1-c-S 


CH, 


CH, 


Br 


-(CH^HCH,^Hr 


H 


o 


o 


CjHr 


193 


B 


I-l-e-6 


CH, 


CH, 


Br 


-(CHjVCMCHjV 


H 


o 


o 


CjH,. 


217 




1-1^-7 


CH, 


CH, 


Br 


-(CHjVCHCHy(CHj),. 


H 


o 


o 


i-C^Hp- 


201 


B 


l*l<-8 


CH, 


CH, 


Br 


KCHJrCHCHHCHjV 


H 


o 


o 


CfiHr 


>220 


B 


I-l-c-9 


CH, 


CH, 


Br 


-<CH^^HCH,<CHj),. 


H 


o 


o 


C^Hj<^H2 


>220 


Q 


I-t-e-10 


C^5 


Br 


CH, 


-(CH,)j-CHCHr(CHjV 


H 


o 


o 




174 


B 


1-1-c-ll 




Br 


CH, 


KCHjVCMCHjV 


H 


o 


o 


i-C,H,. 


>220 




H-c-12 


CH, 


a 


CH, 


CH, 


CH, 


H 


o 


o 


i-C^H^- 


157 




I-l-ot3 


CH, 


CH, 


CI 


KCH^^HCHjKCH,),- 


H 


o 


o 


t.C,H,. 


m 




1-1^14 


CH, 


CH, 


CI 


CH, 


CH, 


H 


o 


o 


i-C4H9- 


itx 




l-l-c-15 


CH, 


CH, 


CI 


KCHjVOKCHj),- 


H 


o 


o 


C,H,. 


>220 




l-l-c-16 


CH, 


CH, 


CI 


-(CH,V(HCH,V 


H 


o 


o 


i-C^Ho- 


205 




1-Ih:.17 


CH, 


CH, 


Br 


H 


KCHjV 


o 


s 


i.C,H^ 


Ol 




M-c-U 


CH, 


CH, 


Br 


H 


-(CH,)r 


o 


s 


l.C,H,. 


61 




Mh;-I9 


CH, 


CH, 


Br 


H 


H 


i-C,H, 


o 


s 


i-C,Hr 


124 




l-l-c-20 


CH, 


CH, 


Br 


H 


H 


w:,H, 


o 


s 


l.C,H,. 


169 




1-1-G.21 


C,H, 


Br 


C^Hj 


(CHj)j^CH,V 


H 


o 


0 


C2H5- 


214 
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Beispiel I-l-d»l 




3,64 g der Verbindung gemaB Beispiel I-l-a-S und 1,4 ml Triethylamin in 50 ml 
Abs. Methylenchlorid werden bei 0 bis 10°C mit 0,8 ml Methansulfons&urechlorid 
5 in 5 ml abs. Methylenchlorid versetzt und anschlieBend bei Raumtemperatur ge- 
riihrt. Nach beendeter Reaktion (KontroUe mittels Dunnschichtchromatographie 
(DC)) wird 2 mal mit 50 ml 0,5 N NaOH gewaschen, uber Magnesiumsulfat ge- 
trocknet, eingeengt und der Ruckstand aus MTB-Ether/n-Hexan umkristallisiert. 
Ausbeute 2,90 g (65 % der Theorie), Fp. > 220^C. 
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BeisDiel (H-U 




O 



23,1 g 2,6-Dimethyl-4-brom-phenylessigsaure gemaB Beispiel (XXV-1) und 
17,7 ml (0,24 Mol) Tbionylchlorid werden bei SO'C bis zum Ende der Gasent- 
wicklung gerOhrt Bei 50°C wird flberscJiQssiges Tbionylchlorid abdestilliert und 
der RQckstand in 100 ml absolutem THF aufgenommeh. Diese Lfisung tropft man 
bei O'C bis 10°C zum Gemisch von 20,9 g l-Amino-3-methyl-cyclohexancarbon- 
sauremethylester in 200 ml absolutem THF und 30,8 ml (0,22 Mol) Triediylamin. 

Zur Aufarbdtung wird abgesaugt, mit THF gewaschen, eingedampft und der 
Riickstand in Mediylenchlorid aufgenommen. Man wascht mit 0.5 N HCl, trodc- 
net, dampft ein und kristallisiert den RQckstand aus MTB-Ether/n-Hexan um. 

Ausboite: 32,60 g (80 % der Theorie); Fp.: 137"'C. 
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BeisDiel (n-l\ 




Zu 42 g (0,428 Mol) konz. Schwefelsfiure gibt man bei 30 bis 40°C 28.8 g der 
Verbindung gem&B Bdspiel (XXM-l) in 170 ml Methylenchlorid und rilhrt noch 
5 2 Stunden bei dieser Temperatur. Dami tropft man 57 ml absolutes Methanol so 
zu, dafi sich eine Temperatur von 40''C einstellt. Nach beendeter Zugabe riihrt 
man noch 6 Stunden bei 40 bis 70°C. 

Zur Aufarbeitung gieBt man auf Eis, extrahiert mit Methylenchlorid, wascht mit 
NaHCOj-Ldsung. trocknet und dampft ein. Das Rohprodukt wird aus MTB- 
10 Ether/n-Hexan umkristalliaert. 

Ausbeute: 20,7 g (65 % der Theorie); Fp.: 172*C. 

Analog 2u den Beispielen (D-l) und (n-2) bzw. gemSB den allgemeinen Angaben 
zur Herstellung wurden die in der nachfolgenden Tabelle 24 aufgefthrten Verbin- 
dungen der Formel (II) hergestdlt. 
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Tabellc 24 



"^"V^N^^ O A B 



00 



I 

D 



1 Bsp.- 
Nr. 


X 1 

1 


Y 


z 


B 


A 


n 


lt>H 


Fp.. 


Iso- 
mer 


11-3 


CH, 1 


Br 


CH, 


-(CH,),-CHCM,-rcH,W 


I! 


CH, 


168 




1 ""^ 


CH, 


Br 


CH, 


-(CH,),-0-(CH,),- 


M 


CH, 


162 




1 "'^ 


CtH, 


Br 


CH, 


-(CH,),-CHCH,-(CH,),- 


H 


CH, 


129 






CH, 


CH, 


Br 


-(CH,),-CHCH,-(CH,),- 


H 


CH3 


157 




II-7 


CH, 


CH, 


Br 


-(CH,),-CHCH,-CH,- 


M 


CH, 


127 




II-8 


CH, 


CH, 


Br 


-CCH,),-0-fCH,),- 


11 


CH, 


1 \jj 




11-9 


CH, 


CH, 


^r 


CH, 


i-C,H, 


JH 


CH, 


■ 0<J 




H-IO 


CH, 


CH, 


Br 


-(CH,),-CHOCH,-fCH,W 


H 


CH, 




fi 
ij 


11-11 


CH, 


CH, 


Br 


CH, 


CH, 


H 


CH, 


Ml 




11-12 


CH, 


CH, 


Br 


_H 


-CHvCHCH,-CH 


CH,- 


CJH< 




— — - 
trBns'^ 


11-13 


CH, 


CH, 


Br 


H 


-CH,-S-(CH,),- 








IM4 


CH, 


CH, 


Br 


H 


H i-C.,H-, 


C^Hc 






11-15 


CH, 


CH, 


Br 


H 


-(CH,).- 




V/1 




11-16 


CH, 


CH, 


Br 


H 


-CH,-CHCH,-CHCH, 




Al 
\Ji 


CIS* 


11-17 


CH, 


CH, 


_C1 


-(CH,),-CHOCH,-(CH,),- 


H 


CH, 




n 

p 


11-18 


CH, 


CH, 


CI 


-(CH,y,-CHCH,-(CH,y,- 


H 


v«ri. 


1 1 n 


\i 


11-19 


CH, 


CH, 


CI 


-{CH,),.CHCH,-CH,- 


H 


rp 

CH^ 


ACS 


13 


11-20 


CH, 


CH, 


CI 


CH, 


CH, 


H 


CH, 


134 




11-21 


CH, 


Br 


CH, 


-(CH,VCHOCH,.(CH,), 


H 


CH, 


132 


0 


j 11-22 


C,H< 


Br 


CH, 


-(CH,),-0-fCH,), 


H 


CH, 


162 




11-23 


CH, 


Br 


C,H, 


-fCH,),-CHCH,-(CH,^, 


H 


CH, 


163 


is 


11-24 


CH, 


Br 


c^. 


-fCH,),-0-fCH,)- 


H 


CH, 


163 




11-23 


CH, 


CI 


CH, 


-fCH,),-CHCH,-fCH,), 


H 


CH, 


179 




11-26 


CH, 


CI 


CH, 


CH, 


CH, 


H 


CH, 


172 




11-27 


CH, 


CH, 


CI 


-fCH,),-0-fCHO, 


H 


CH, 


148 




11-28 


CH, 


CH, 


CI 


CH, 


i-C,H, 


H 


CH, 


93 




11-29 


CH, 


CH, 


CI 


-fCH,V,-CHOCH,-rCHO, 


H 


CH, 


183 




11-30 


CH, 


CI 


CH, 


•rcH,),.o-« 


H 


CH, 


178 




i iI-31 


CH, 


CI 


CH, 


•fCH,>,. 


H 


CH, 
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Bsp.- 
Nr. 


X 


Y 


z 


B 


A 


D 




pp.: 

°c 


Iso- 
mer 


11-32 


C5H5 


Br 




CH, 


CH, 


H 


CH, 


163 




11-33 




Br 




-(CH,),- 


H 


CH, 


171 




11-34 


C,H, 


Br 




CH, 


>-C,H, 


H 


CH, 


96 





BeisDiel (XXXl-n 




23,1 g 2,6-DiinethyM-bromphenylessigsaure gemaB Beispiel (XXV- 1) und 
17,7 ml Thionylchlorid werden bei SO^'C geruhrt, bis die Gasentwicklung beendet 
S ist. Dann wird uberschiissiges Thionylchlorid bei SO^C im Vakuum entfemt. Der 
Riickstand wird in 100 ml absolutem THF aufgenommen und bet 0 bis lO^C zu 
etner Kfischung von 11,2 g des Amins der Forme! (CH3)2CHC(CH2)(CN)NH2 
14,4 ml (0,11 Mol) Triethylamin in 100 ml absolutem THF getropft AnschlieBend 
wird noch eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. 

10 Zur Aufarbeitung wird abgesaugt, eingeengt, der Ruckstand in Methylenchlorid 
aufgenommen, in 0.5 N HCl gewaschen, getrocknet und eingeengt. Das Rohpro- 
dukt wird aus MTB-£ther/n-Hexan umkristallisiert. 

Ausbeute: 28,8 g (85 % der Theorie); Fp.: 169**C. 

Analog zu Beispiel (XXXI-1) wurden die in der nachfolgenden Tabelle 25 
15 aufgefbhrten Verbtndungen der Formel (XXXI) hergestelh. 
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Tabeiie 25 



D 




(XXXI) 



Z 



Bsp.- 

Nr. 


X 


Y 


Z 


A 


B 


D 


Fp.: 
°C 






or 


CH3 


-(CH2)2-0.(CH2)2- 


H 


206 


XXXI-3 


CH3 


CH3 


Br 


KCH2)2-0-(CH2)2- 


H 


201 


XXXl-4 


CH3 


CH3 


Br 


i-CjH, 


CH3 


H 


139 


XXXI-5 


C2H5 


Br 


CH3 


-(CH2)2-0-(CH2)2- 


H 


IS8 


XXXI-6 


CH3 


CH3 


CI 


-(CH2)2-0.(CH2)2- 


H 


180 


XXXI.7 


CH3 


CH3 


CI 


i-C3H7 


CH3 


H 


14S 


XXXI-8 


CH3 


CI 


CH3 


-(CH2),-0-(CH2)2- 


H 


172 


XXXI-9 


C2H5 


Br 




-(CH2)2-0-(CH2)2- 


H 


158 


XXXI-10 


C2H5 


Br 


C2H5 


i-CjH, 


CH3 


H 


159 


XXXI-11 


CH3 


CI 


CH3 




CH3 


H 




XXXI-12 


CH3 


CI 


CH3 




CH3 


H 
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Beispiel 




(I-2-a.l) 



Zu 8,42 g (75 mMol) Kaliuin-tert.-butylat in 50 ml Dimethylformamid (DMF) 
tropft man bei 0 bis 10**C eine LOsung von 19,8 g (50 mMol) der Verbindung 
5 gcmaB Beispiel (HI-l) in 50 ml DMF und rflhrt uber Nacht bei Raumtemperatur. 

Zur Aufarbeitung tropft man das Reaktionsgemisch in 500 ml eiskalte 1 N HCl, 
saugt das ausgefallene Rohprodukt ab, wascht mit Wasser und trocknet im 
Vakuumtrockenschrank. Zur weiteren Reinigung wird das Rohprodukt noch mit n- 
Hexan/Aceton ausgekocht. 

10 Ausbeute: 13,6 g (77 % der Theorie); Fp,: >250*'C. 

Analog zu Beispiel (I-2-a-l) wurden die in der nachfolgenden Tabelle 26 aufge- 
fiihrten Verbindungen der Formel (I-2-a) hergestellt. 

Tabelle 26 




(I-2.a) 



O 2 



1 MSI= 

Bsp- 


X 


Y 


Z 


A 


B 


Fp.: 


Nr. 












°c 


l-2.a-2 


CH3 


Br 


CH3 


-(CH2)s- 


>250 


1 I-2-a-3 


CH3 


CH3 


CI 


.(CH2)5- 


>240 
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Tabelle 26 - FoTtset2Xing 



1 Bsp.-Nr. 


X 


Y 


Z 


A B 


Fp.:X 




1 I-2-a-4 


CH3 


CH3 


CI 


-(CH2)2-0-(CH2)2- 


239-241 


I-2-a-5 


CH3 


CH3 


CI 




268 


I-2-a-6 


CH3 


CI 


CH3 


-(CH2)5- 


238 


I-2-a-7 


CH3 


CI 


CH3 


KCH2)2-0-(CH2),. 


223 


I-2-a.8 


CH3 


CI 


CH3 


-(CH2)4- 


2S8 1 




I-2-a-9 


C2H5 


Br 


CH3 


-(CH2)5- 


233-234 




I-2-a-lO 


CH3 


Br 


CH3 


-(CH2)2-0-(CH2)2- 


212-215 


I-2-a-l 1 


CH3 


Br 


CH3 


-(CH2),- 


240-242 


l-2-a-12 


CH3 


CH3 


Br 


KCH2)2-0-(CH2)2- 


258-259 


I-2-a-13 


CH3 


CH3 


CI 


-(CH2)2-0-(CH2)2- 


239-241 


I-2-a-14 


CH3 


Br 


CH3 




258-261 


I-2-a-15 


CH3 


Br 


CH3 


-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 


232-235 


I-2-a-16 


CH3 


Br 


CH3 


-(CH2)2-CHCH3-(CH2V 


199-203 




I-2-a-17 


CH3 


CI 


CH3 


-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 


199-205 




l-2-a-18 


CH3 


CI 


CH3 


-(CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 


200-204 




l-2-a-19 


CH3 


CHj 


Br 




>128 Z 




I-2.a-20 


CH3 


CH3 


Br 


-(CH2)2-CHOCH3.(CH2)2- 


190-195 




I-2-a-21 


CH3 


CH3 


Br 


-(CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 


222-224 




I-2-a-22 


CH3 


CH3 


CI 




235-238 




l-2-a-23 


CHj 


CH3 


CI 


-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 


193-195 




I-2-a-24 


CH3 


CH3 


CI 


.(CH,),-CHCH3-(CH,),. 


248-249 
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BeisDiel ri-2-b-n 



O 




(I-2-b-l) 



Zum Gemisch von 3,52 g (10 mMol) der Verbindung gemSB Beispiel (1-2-a-l) und 
1,52 g (15 mMol) Triethylamin in 40 ml Methylenchlorid tropft man unter Els- 
kOhlung eine L6sung von 1,57 g (13 mMol) Pivaloylchlorid in 40 ml Methylen- 
chlorid und rQhrt 2 Stunden bei Raumtemperatur. 

Zur Aufarbeitung wascht man nacheinander mit 10 %iger CitronensSure, 1 N 
NaOH und NaCl-Losung, trocknet und dampft ein. Zur weiteren Reinigung wird 
das Rohprodukt noch mit wenig Petrolether verriihrt 

Ausbeute: 1,95 g (45 % der Theorie); pp.: 107-109°C. 

Analog 2u Beispiel (I-2-b-l) wurden die in der nachfolgenden Tabelle 27 
aufgefikhrten Verbindungen der Formel (I-2-b) hergestellt. 
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Tabelle 27 

O 

A 

A P \ (I-2-b) 

O Z 



Bsp.- 
Nr. 


X 


Y 


z 


A 


B 


R' 


Fp.: 


l-2.b-2 


CH3 


Br 


CH3 






150-152 1 


l-2-b-3 


CH3 


Br 


CH3 


-fCHOc- 


t-C^Hj-CHj- 


158-161 1 


I.2-b-4 


CH3 


CH3 


Br 


-(CHj)5- 


l"C^-H^-CH2' 


147-150 




UM^ 


Cn3 


CI 




t-C4H9- 


0, 


l-2.b^ 


CH3 


CH3 


CI 




t-C4H^-CH2~ 


160-163 


I.2-b.7 


CH3 


CH3 


CI 


-(CHjV 




113 


I-2-b.8 


CH3 


CH3 


CI 


-(CH2VO-(CH2)2- 


t-C^H,- 


109-110 


I-2-b-9 


CH3 


CH3 


CI 


-(CHj)4- 




90-91 


l-2.b-10 


CH3 


CH3 


CI 




t-C4Hj,-CH2- 


106-107 


W-b-ll 


CH3 


CH3 


CI 


-(CHj),- 


i-CjHr 


84-85 


I-2-b-12 


CH3 


CH3 


CI 


-(CHjV 


t-C4H,. 


105-106 


l-2-b.l3 


CH3 


CI 


CH3 


-(CHj),- 


t-C4H9- 


01 


l-2-b-l4 


CH3 


CI 


CH3 


-(CH2)j- 


t-C4H5-CHj- 


01 


l-2-b.l5 


CH3 


CI 


CH3 


-(CH2)2.0-(CH2)2- 


1-C4H9- 


148 


l-2-b-16 


CH3 


CI 


CH3 


-(CHjV 


i-C,H,- 


01 


I-2-b-17 


CH3 


CI 


CH3 




UC4H9-CH2- 


83 
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Tabclle 27 - Fortsetzung 



Bsp.-Nr. 


X 


Y 


Z 


A 1 B 


R' 


Fp.r^'C 


1 I-2-b-18 


CH3 


CI 


CH3 




I-CjH-y" 


01 


1 I.2-b-19 


CH3 


CI 


CH3 


-(CHj)«- 


1-C4H9- 


102 


I.2-b-20 


C2H5 


Br 


CH3 


-{CHj)j- 




115-116 


l-2-b-21 


C2H5 


Br 


CH3 




t-C4H9-CH,- 


139-140 


l-2.b-22 


CH3 


Br 


CH3 


.(cHj)j-okcHjV 


t-C4H--CH,- 


158-159 


I-2-b-23 


CH3 


Br 


CH3 


-(CH2)2-0-(CH2)2- 




148-149 


I-2.b-24 


CH3 


Br 


CH3 


-(cHjV 


i-C-Hg- 


84*85 


I-2-b.25 


CH3 


Br 


CH3 


-(CH2V 


1-C4H9-CH2- 


92-93 


I-2.b-26 


CH3 


Br 


CH3 


-(CHj)^- 


3 7 


83-84 


I-2-b-27 


CH3 


Br 


CH3 


-(CHj)4. 




106-107 


I-2-b-28 


CH3 


CH3 


Br 


-(cHjVCMcHjV 


I-C4H5-CH2- 


126-127 


l-2-b.29 


CH3 


CH3 


Br 


-(CHiVOKCHj)^- 


1-C.Ho- 


128-129 


l-2-b«30 


CH3 


CH3 


Br 


-(CH,)4- 


i-C-Ho- 


99-100 


I.2-b-31 


CH3 


CH3 


Br 


KCH,).. 




89-90 


l-2.b-32 


CH3 


CH3 


Br 


-{cHjV 


i-C,H,- 


83-84 


I-2.b-33 


CH3 


CH3 


Br 




t-C4H,- 


123-124 


l-2-b.34 


CH3 


C! 


CH3 


-(CH,),-0-(CH,),- 


C^H— 




I-2-b-35 


CH3 


Br 


CH, 


-(CH^WCHOCH^-rCH,^^- 




1 Jo- 1 411 


1.2-b-36 


'CH3 


Br 


CH, 


-{CH-»),-CHOCH,-fCHO^- 






l-2-b-37 


CH3 


Br 


CH, 


-(CHaVCHOCHj-CCHzV 


t-C4H9-CH2- 


n4-n6'» 


l-2-b.38 


CH3 


Br 


CHj 




t"C4HQ-CH2" 


162-165 


I-2-b-39 


CH3 


Br 


CH3 


-(CHjVCHOCHjKCH,)^ 


t-C4H,- 


119-120 


I-2-b-40 


CH3 


Br 


CHj 


-(CHj)2-CHCHj-(CHj)j- 


t-C,H,- 


14M43 


l-2-b-41 


CH3 


Br 


CH3 


-(CHj)2.CHCHj-(CHjV 


t-C4H,-CHj- 


150-153 
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n Ron Mr 


V 
A 


V 

y 


z 


A B 


r' 


Fp.:'C 


T *^ V* An 
l-2*D-42 




CI 


CH3 


-(CH2)2.CHOCH3-(CH2)2- 




01 


low At 


CH3 


Cl 


CH3 


-(CH2)2-CHOCH3,.(CH2)2- 




01 


1-2-0-44 


CH3 


Ci 


CH3 


-(Ch^vchcHj-ccHjV 


t-C4H5. 


140-142 


1-2-0-45 


CH3 


Cl 


CH3 


-(CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 


t-C4H9-CH2. 


142-144 


1-2-0-46 


CH3 


CH3 


Br 


-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 


t-C,H5- 


01 


I-2.b-47 


CH3 


CH3 


Br 


-{cHjVchocHj-ccHjV 




01 


I-2-b-48 


CH3 


CH3 


Br 


-(CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 


t-C,H,- 


131-132 


I-2-b-49 


CH3 


CH3 


Br 


-(CHjVCHCHj-CCHjV 


t-C4H,.CH2- 


119-120 


I-2-b-50 


CH3 


CH3 


Cl 


-(CH2)2-CHOCH3.(CH2)2- 


t-C,H,. 


01 


I-2.b-51 


CH3 


CH3 


Cl 




t-C,H,. 


179-180 


1 I-2.b-52 


CH3 


CH3 


Cl 


KCHiVCHCHj-CCHiV 


t.C4H,. 


134-135 


1 1-2-b-S3 


CH3 


Br 


CH3 




t-C^H,- 


ISO-ISl 



cis-Isomer 

trans-Isomer 

cis/trans-Gemisch 
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Analog zur Beispiel I-l-c-1 wurden die in der Tabelle 28 aufgefiihrten Veibindun- 
gen der Formel I-2-c eriialten. 



Tabdle 28 




I-2-C 



Bsp.-Nr. 


X 


Y 


Z 






L 


M 


r2 




1-2-c-l 


CHj 




CI 


-(CH2)j.O-(CH2)2. 


0 


0 


i-CjHr 


01 


I-2-C-2 


CH, 


Br 




-(CHj)2.a<CH2)2- 


o 


0 




119-120 



wo 97/02243 



PCT/EP9C/02M1 



- 158 



BeisDiel (Ul-U 



^ ^ O— CO — CH, 




(m-i) 



12,15 g (50 mMol) der Verbindung getnaB Beispiel (XXV-2) und 11,9 g 
(100 mMol) Thionylchlorid werden in 50 ml Toluol bei SO'C bis zum Ende der 
Gasentwicklung gertihrt. Dann wird zur Trockne eingedampft und das so erhaltene 
rohe Saurechlorid zusammen mit 8,6 g (50 mMol) l-Hydroxycyclohexancarbon- 
saureethylester iiber Nacht in 50 ml Toluol unter RQckfluB erhitet. AnschlieBend 
wird eingeengt. 



10 



Au^eute: 19,8 g (quantitativ); faibloses Ol. 
'H-NMR: 5 = 



1.20 (t. 3H); 1.40-1.80 (m. 8H); 2.15 (m, 2H); 2.25 (s, 3H); 
2.35 (s, 3H); 3.90 (s, 2H); 4.15 (q, 2H); 6.95 (m. IH); 7.25 
(m. IH). 



Analog bzw. gemaB den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhalt man die in 
der Tabelle 29 aufgeftihiten Verbindungen der Formel (HI). 



Tabelle 29 



B O-CO — CHj- 




(UI) 



Bsp.- 

Nr. 


A 


B 


X 


Y 


z 


R8 


Fp.: 
"C 


III-2 


.(CH2)5- 


CH3 


Br 


CH3 


C2H5- 


01 


111-3 


-(CH2)5- 


CH3 


^^3 


CI 


C2H5- 


01 



L 
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Tabelle 29 - Fortsetzung 



1 Bsp.-Nr. 


X 


Y 


z 


A 1 B 




Fp.:»C 


m-4 


CH3 


CI 


CH3 


-(CH2)5- 


CH3 


01 


III-S 


CH3 


CH3 


CI 


-(CH2)2-0-(CH2)2- 


CH3 


01 


III-6 


CH3 


Br 


CH3 


-(CH2)2-0-(CH2)2- 


CH3 


01 


III-7 


CH3 


CH3 


Br 


-(CH2)2-0-(CH2)2- 


CH3 


01 


III-8 


CH3 


CI 


CH3 


-(CH2)2-0-(CH2)2- 


CH3 


01 


m-9 


CH3 


CH3 


Br 


-(CHj)^- 


CH3 


0! 


m-io 


CH3 


Br 


CH3 


-(CH2)4- 


CH3 


01 


m-ii 


CH3 


CH3 


CI 


-(CH2)4- 


CH3 


01 


m-12 


CH3 


CI 


CH3 


-(CH2)4- 


CH3 


Ol 


1 m-13 


C2H5 


Br 


CH3 


-(CH2)5. 


CH3 


01 


m-14 


CH3 


Br 


CH3 


@c 


C2H5 


Ol 


m-15 


CH3 


Br 


CH3 


-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 


C2H5 


0] 


m-16 


CH3 


Br 


CH3 


-(CH2)2-CHCH3.(CH2)2- 


C2H5 


Ol 


ra-17 


CH3 


CI 


CH3 


-(CH2)2-CHOCH3.(CH2)2- 


C2H5 


Ol 


ra-18 


CH3 


CI 


CH3 


-(CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 


C2H5 


01 


ra-19 


CH3 


CH3 


Br 


^"'^^ — ^ 

@c 


C,Hs 


Ol 


ra-20 


CH3 


CH3 


Br 


-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 


C2H5 


Ol 


ra-21 


CH3 


CH3 


Br 


<CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 


C2HS 


Ol 


m-22 


CH3 


CH, 


CI 




C2H5 


Ol 


III-23 


CH3 


CH3 


CI 


-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 


C2H5 


01 


111-24 


CH3 


CH3 


CI 


-(CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 


C2H5 


Ol 
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BeisDiel 1-3-a-l 



Br 




34,0 g (69 mmol) der Veibindung gemiO Bdspiel (IV-1) werden in 70 ml Tri- 
fluoressigsaure und 140 ml Toluol 3 Stunden unter RuckfluB ertiitzl. AnschlieBend 

5 wird die Trifluoressigsaure in Vakuum entfemt und der Roickstand mit 400 ml 
Wasser und 120 ml MTB-Ether versetzt. Durch Zugabe von NaOH wrd pH 14 
eingestellt, dann 2 mal mit MTB-Ether extrahiert. Die waBrige Phase wird mit 
HCl angesauert und 3 mal mit MTB-Ether extrahiert Nach dem Trocknen wird 
die organische Phase eingeengt Ausbeute 13,0 g (55 % der Theorie), Fp. 235- 

10 238»C. 

Analog zu Beispiel I-S-a-l wurden die in der Tabdle 30 aufgefiihiten Verbin- 
dungen der Formel I-3-a hergestellt. 

Tabellfc 30 




I-3-a 



O Z 



Bsp.-Nr. 


X 


Y 


Z 


A 1 B 


Fp-r^C 


I-3-a-2 




Br 


CH3 


-(CHj),- 


255-257 


I-3-a-3 


CH3 


CH3 


Br 


-(CHj),- 


>230 
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BeisDiel l-3-b-l 




Unter KskOhlung tropft man eine Losung von 0,74 ml (0,89 g; 5,72 mrool) 3- 
Chlor-2,2-dimethylpropionsaurechlorid in 3 ml Methylenchlorid zum Gemisch von 
1,5 g (4,4 mmol) der Verbindung gemaB Beispiel (I-3-a-l), 0.92 ml Triethylamin 
und 20 ml Methylenchlorid und rQhrt anschlieBend 2 Stunden bei Raumtonperatur. 

Dann wascht man 2 mal mit 10%iger Citronensaure und extrahiert die sauren 
wifirigen Phasen mit Methylenchlorid. Die vereirugten organischen Phasen werden 
2 mal mit IN NaOH gewaschen, die waUrigen alkalischen Phasen mit Methylen- 
chlorid extraluert Die verrinigten organischen Phasen werden getrocknet und ein- 
geengt. Ausbeute 1,65 g (81 % der Theorie), Ol. 



'H-NMR in CDCI3, ppm 

6 = 1,05 (t, 3H, CH2CH3) 

1,18 (s. 6H, C(CH3)2) 

15 1,62 (s. 3H, CCH,) 

1,95-2,05 (m, 2H, CHjCHj) 

2.08 (s. 3H. ArCHs) 

2,10 ' (s. 3H, ArCHj) 

3,38 (s, 2H, CH2CI) 

20 7,20 (s, 2H, ARH) 
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Analog zu Beispiel I-3-b-l wurden die in der Tabelle 31 aufgefiiiuten Verbin- 
dungra der Formel 1-3-b liergestellt. 

Tabelle 31 




O Z 



1 Bsp.-Nr. 


X 


Y 


Z 






R' 


Fp.:»C 


1 I-3-b-2 


CH3 


Br 


CH3 


-(CH2)s- 


t-C4H9 


105-107 


I-3-b-3 


CH3 


Br 


CH3 


-(CH2)5- 


CI-CH2-C(CH3)2- 


129-131 


I-3-b-4 


CH3 


Br 


CH3 


-(CH2)5. 


3-(6-Cl-Pyridyl)- 


171-173 


I-3-b-5 


CH3 


Br 


CH3 


-(CH2)5- 


cyclo-C3H5- 


176-180 


I-3-b-6 


CH3 


Br 


CH3 


C2H5 


CH3 


t-C4H9- 


Ol 


I-3-b-7 


CH3 


Br 


CH3 


C2H5 


CH3 


cyclo-C3H5- 


01 


I.3.b-8 


CH3 


CH3 


Br 


-(CH2)5. 


t-C4H9. 


81-85 


I-3-b-9 


CH3 


CH3 


Br 


-(CH2)5- 


4.CI-C6H4. 


1) 


I-3-b-lO 


CH3 


CH3 


Br 




C1CH2-C(CH3)2- 


112-116 


I-3-b-ll 


CH3 


CH3 


Br 


-(CH2)5. 


cyclo-C3H5- 


Ol 



'H-NMR, CDCI3. [ppm], 6 = 1,4 bis 2.0 (m.IOH). 2.15 (s,3H), 2.30 (s.3H). 7.00 
(S,1H). 7,30 (S.1H), 7,42 (d,2H). 7,81 (d,2H). 
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Beispiel I-3-c-y 



10 



IS 




Unter Eiskuhlung tropft man eine Losung von 0.74 ml (5,72 mmol) Chloramdsen- 
saureisobutylester in 3 ml Methylenchlorid zum Gemisch von 1.5 g (4.4 mmol) 
der Verbindung gemSfi Beispiel (lO-a-l). 0,92 ml Triethylamin und 20 ml Methy- 
lenchlorid. Man rtihrt 2 Stunden bei Raumtemperatur und arbeitet wie bei Beispiel 
I-3-b-l beschrieben auf. Der am Ende verbleibende Riickstand wird mit Petrolether 
vwTOhrt Ausbeute 2,0 g (100 % der Theorie) 

'H-NMR, CDCI3, [ppm], 5 = 



0,68 


(d, 6H. CH(C5i3)2) 


1,04 


(t, 3H. CH2CH3) 


1.5-1,6 


(m, IH, CmCH^h) 


1.71 


(m, 2H, CCH3) 


1,9-2.0 


(m. 2H, CH2CH3) 


2.08 


(s. 3H. ArCHj) 


2,12 


(s. 3H. ArCHj) 


3.61 


(d, 2H, OCH2) 


7.12 


(s, 2H, ArH) 
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Analog zu Beispiel I-3-c-l wurden die in der Tabelle 32 aufgefuhrten Verbin- 
dungen der Forme) I-3-c hergesteilt. 




O Z 

Tabelle 32 



rBsp.. 

|Nr. 


X 


Y 


Z 


A 


B 


L 


M 


R2 


Fp.:-C 1 


I-3-C-2 


CH3 


Br 


CH3 


-(CHj)5- 


0 


S 




01 


I.3-C.3 


CH3 


Br 


CH3 




CH3 


0 


0 


4-CI-C6H4- 


01 


I-3<-4 


CH3 


Br 


CH3 




CH3 


0 


s 




01 


I-3-C-5 


CH3 


Br 


CH3 


C2H5 


CH3 


0 


s 




01 


I-3-C-6 


CH3 


CH3 


Br 


-(CH2)j- 


0 


s 


i-CjHr 


124-127 
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Bcispiel IV>1 




0-CH3 

A: Das Gemisch von 25,0 g (98 mmol) der Verbindung der Formel 

CH3O — ^~cHj— S— C— COOH 

C2H5 

5 1 Tropfen DMF und 17,5 g (147 mmol) Thionylchlorid in 70 ml Toluol 

wird 5 Minuten bei Raumtemperatur und anschlieBend bei 100^*0 bis zum 
Ende der Gasratwicklung gerOhrt. Oberschflssiges Thionylchlorid wird im 
Vakuum entfemt. 

B: Zum Gemisch von 13.0 g (129 mmol) Diisopropylamin und 71,6 ml 
10 (118 mmol) Butyllithium (1,6 M in n-Hexan) in 100 ml THF tropft man 

bei OX 27.7 g der Verbindung gemaB Beispiel (XXVM) in 40 ml THF 
und ruhrt 30 Minuten. Dann tropft man das unter A hergestelltc 
Saurechlorid gel6st in 40 ml THF bei 0°C zu und riihrt I . Stunde bet 
Raumtemperatur. 

15 Man gibt 350 ml MTB-Ether und einige Tropfen Wasser zu, wascht 2 mal 

mit 10%iger Ammoniumchloridlosung, trocknet die organische Phase und 
engt ein. Das Rohprodukt wird an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel 
Cyclohexan/Essigester 20/1 bis 5/1). Ausbeute 35,0 g (72 % der Theorie) 
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'H-NMR, CDCI3, [ppm]; 5 = 0,9 bis 1,0 (m, 3H), 1,43 (s, 3H). 1.7 bis 2,0 
(m, 2H), 2.3 bis 2,4 (s. 6H), 3,6 bis 3,8 (m. 8H), 6,7 bis 7.2 (m, 6H) 

Analog zu Bdspid IV-1 und gemSB der allgemeinen Beschreibung wurden die in 
der nachfolgenden Tabdle aufgeftihrten Veibindungen der Formel IV erhalten. 

Tabdle 33 



A B 



CH3O 




(IV) 



B^.-Nr. 


X 


Y 


Z 


A 


B 


R» 




IV-2 


CH3 


Br 


CH3 


-(CH2)5- 


CH3 


1S3 1 


IV-3 


CH3 


CH3 


Br 


-(CH2)5. 


CH3 


153 I 



10 BcisDicI 




5,7 (20 mmol) 2-(4-Brom-2,6-dimethylphenyl)-chlorcarbonylketen werden mit 
2,0 g (20 mmol) Cyclohexanon in 60 ml Xylol 8 h unter RiickfluB erhitzt. Der 
ausfallende Niederschlag wird abgetrennt. mit Cyclohexan gewaschen und 
15 getrocknet. Man erhalt 5,0 g (72 % der Theorie) vom Schmelzpunkt 244 bis 
245*'C. 

Analog bzw, gemaO den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhalt man die 
folgenden Verbindungen der Formel (I-5a): 
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Tabelle 34 




(I-5a) 



Bsp.-Nr. 


X 


Y 


Z 


A 


D 


Fp[°C]'*- 'H-NMR 
(CDCh): 0 [ppm] 


I.5-a-2 


CH, 


CH, 


Br 


CH3 


4-F-Phenyl 


01 


I.5.a-3 


CH, 


Br 


CH, 


CH3 


t-Bu 


219-221 


I-5-a-4 






Br 


CH3 


2-Pyridyl 


262-264 


I-5-a-5 




Br 




CH3 


4-F-Phenyl 


At 1 v-^ 1 1 


I-S-a-6 




Br 


CH. 
^"3 


CH3 


2-Pyridyl 


J \J*t"" 1 uo 


I-5-a-7 




Br 


CH. 


CH3 














CH3 


t-Bu 


7,37 (lhl,S), 7,07 (lrl,S), 
2,3 (3H,s), 2,18 (3H,s), 


I-5-a-9 


CH3 


CH3 


Br 


-(CH,)^. 


250-252 


I-5-a-lO 


CH3 


CH3 


CI 


CH3 


2-Pyridyl 


197-199 


I-5-a-ll 


CH3 


CH3 


CI 


CH3 


4-F-Phenyl 


188-190 








P H 


CH3 


4.F.Phenyl 


1QQ ion 


I-5-a-13 




Br 


C^Hs 


CH3 


t-C4H9 


193-195 


I-5-a-14 


C2H5 


Br 


CjHj 


-(CH2)4. 


231-233 


1-5-8-15 


C2H5 


Br 


C2H5 


CH3 


Cr 


175-177 


I-5-a-16 


C2H5 


Br 


C2H5 


CH3 


2-Pyridyl 


196-199 


I-5-a-17 


CH3 


CH3 


CI 


CH3 


t-C4H9 


223-225 


I-5-a-I8 


CH3 


CH3 


CI 




235-237 


I-5-a-19 


CH3 


CH3 


CI 


CHj 


Cr 


185-187 
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Beispiel 



O 



Br 




'3 A 



1,9 g (5 mmol) der Verbindung (I-5-a-6) werden in 20 ml Essigester vorgelegt, 
mit 0.5 g (5 mmol) Triethylamin versetzt und bei 0°C 0,4 g (5 mmol) 
5 Acetylchlorid in 5 ml Essigester zugetropft. Man riihrt 20 h bei Raumtemperatur, 
trennt den Niederschlag ab, w&scht zweimal mit SO ml halbkonzentrierter 
Natriumchloridldsung, trocknet uber Natriumsulfat und dampft im Vakuum ein. 
Der Riickstand wird an Kieselgel mit Toluol/Aceton 30:1 chromatographiert. 
Ausbeute 1,2 g (56 % der Theorie) vom Schmelzpunkt 130 bis 132**C. 



Unter FeuchtigkeitsausschluB legt man 1,8 g (4,2 mmol) 3-(4-Brom-2,6-diediylphe- 
nyl)-4-hydroxy.5-methyl-6-(pyrid-2-yl)-2-pyron in 10 ml abs. Pyridin und 15 ml 
abs. Ethylacetat vor und tropft unter Ktihlung bei 0**C 0,46 g (4,2 mmol) Chlor- 

15 ameisensaureethylester in 5 ml abs. Ethylacetat zu. AnschlieBend wird bei 20*'C 
20 h nachgeriihrt und der Umsatz per DC verfolgt. Man dampft im Vakuum ein, 
nimmt den Riickstand in 50 ml Methylenchlorid auf, w^scht zweimal mit je 20 ml 
halbgesattigter Kochsalzlosung, trocknet uber Magnesiumsulfat und dampft im Va- 
kuum ein. Man erhalt 1,8 g Rohprodukt. Durch "Flash* -Chromatographic an 200 g 

20 Kieselgel (35-70 fim) mil Toluol :Aceton 20:1 als Laufmittel, erhalt man 1,2 g 
(59 % der Theorie) 4-Elhoxycarbonyloxy-3-(4-brom-2.6-diethylphenyl)-5-methyl-6- 
(pyrid-2-yl)-2-pyron vom Schmelzpunkt 114-1 1 7'*C. 



10 



BelsDid n-S>c>n 



Br 
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BeisDiel n-6-a-n 




2,8 g (10 mmol) 2-(4-Broin-2,6-dimethylphenyl)-chlorcarbonylketen werden mit 
1,6 g (10 mmol) 4-Fiuortluobenzamid in 80 ml Toluol 6 h auf 50°C erwarmt. Der 
Niederschlag wird abgetrennt, mit Cyclohexan gewaschen und getrocknet Man 
erhfilt 3,0 g (74 % der Theorie) vom Schmelq)unkt 275 bis 276*0. 



Analog bzw. geraafi den allgemeinen Angaben zur Herstellung eihalt man die 
folgende Veibindung der Formd (I-6-a-2) vom Schmelzpunkt 235 bis 236°C. 




F 



(I-6-a-2) 



i 
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BeisDiel fXXn^n 




(XXII-1) 



8 g der Verbindung gemaB Beispiel (XXV-1) werden mit 8,7 ml Thionylchlorid 
bis zum Ende der Gasentwicklung auf 80**C erhitzt. OberschQssiges Thionylchlorid 
5 wird im Vakuum entfernt und der Ruckstand destilliert. 



Ausbeute: 87 % der Theorie; Fp.: 69-7rC. 



Analog bzw. gemaB den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhalt man die 
folgenden Verbindungen der Formel (XXII). 



Tabelle 35 



X 

Y— ^"^^CH^COCI (XXII) 

z 





X 


Y 


Z 


Kp [»C], (mbar) 


XXII-2 


CH3 


CH3 


Br 


114-116,0.06 


xxn-3 


CH3 


Br 


C2H5 


120-132, 0.1 


xxn-4 


CH3 


CH3 


CI 




XXII-5 


CH3 


CI 


CH3 


* 


XXII-6 


C2H5 


Br 


C2H5 


131, 0.15 



Diese Saurechloride wurden als Rohprodukte fur die Synthesen der 
Verbindungen II, III und XXXI verwendet und nicht naher charakterisiert. 
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Beisniel 




(XXV-l) 



222,4 g (0,865 Mol) der Verbindung gemaB Bdspiel (XXVI-1) und 80,56 g 
(1,438 Mol) Kaliumhydroxid in 210 ml Methanol und 105 ml Wasser werden 
5 5 Stunden unter RuckfluB erhitzt. Nach dem AbkQhlen «igt man dn und Idst den 
Riickstand in Wasser. Die wiBrige Phase wird mit Essigsfiure«hylester gewaschen 
und dann mit verdiinnter Salzsaure gewaschen. Das ausgefallene Produkt wird 
abgeesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet 

Ausbeute: 197,5 g (94 % der Theorie); Fp.: 185-187°C. 

10 Analog bzw. gemSB den allgeraeinen Angaben zur Herstellung erhalt man die in 
der Tabdle 36 aufgefilhrten Verbindungen der Formel (XXV). 

Tabelle 36 




(XXV) 



z 



Bsp.-Nr. " 


X 


Y 


Z 


Fp. [°C] 1 


XXV-2 


CH3 


CH3 


Br 


174-176 


XXV-3 


CjHs 


Br 


CH3 


122-123 


XXV-4 


CH3 


CH3 


CI 


166-168 


XXV.5 


CH3 


CI 


CH3 


178-180 


XXV-6 


C2H5 


Br 




143 
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BeisDiel rXXVI-1^ 




(XXVI-1) 



349,3 g (1,044 Mol) der Veibindung gemaB Beispiel (XXVH-l) (94,57 %ig), 
475 ml Methanol und 842 ml 30 %ige NatriuramethanoladSsung in Methanol 
werden 5 Stunden unter RiickfluB erhitzt. Dann ffigt man bei Raumtemperatur 
126 ml konz. Schwefelsfture zu und erhitzt 1 Stunde unter RflckfluB. das Ldsungs- 
mittel wird abdestilliert, der Ruckstand mit Wasser versetzt und mit Methylen- 
chlorid extrahiert. Nach dem Trocknen wird filtriert, eingeenngt und schlieQlich 
destiliiert. 

Ausbeute: 222.4 g (82,9 % der Theorie); Kp^^ 98-100»C. 

Analog bzw. gem&fi den allgemdnen Vorsdiriften rur Herstellung erhSlt man die 
folgenden Veibindungen der Formel (XXVI). 

Tabelle 37 

X 



Y-^ ^CH;-C00R' (XXVI) 

z 



Bsp.- 
Nr. 


X 


Y 


Z 


R8 


Kp [°C], (mbar) 


XXVI-2 


CH3 


CH3 


Br 


CH3 


93-94, 0.2 


XXVI-3 


CH3 


Br 




CH3 


160-165. 20 


XXVI-4 


CH3 


CH3 


CI 


CH3 


01 


XXVI-S 


CH3 


CI 


CH3 


CH3 


152-158. 16 


XXVI-6 


C2H5 


Br 


C2H5 


CH3 


90-95. 0.015 
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BeisDiel fXXVn-l) 




^^_^CH,.CCl3 
CH3 



(XXVII-1) 



In eine Losung von 326 g (3,175 Mol) teit-Butylnitrit in 1270 ml tr. Acetonitril 
gibt man 326 g (2,673 Mol) wasserfreies Kupfer-n-chlorid. Zu der gut gektthlten 

5 Mischung tropft man 3130 g (32,27 m A 2580 ml) 1,1-Dichlorethan, wobei man 
mittels Hskuhlung auf unter 30»C halt Bei unter 30»C tropft man dann eine 
L6sung von 424 g (2,12 Mol) 4.Brom-2,6-dimethylanilin in 2120 ml Acetonitril 
zu. Man rtihrt bei Raumtemperatur so lange nach, bis die Gasentwicklung (Nj) 
beendet ist (ca. 3 Stunden). Die fast schwarze L6sung wird vorsiclitig in 9 1 

0 20 %ige Salzsfture gegossen und mehrfach, insgesamt mit 9 I, Methyl-tert.- 
butylether cxtrahiert. Die vereinigten organischen Pliasen werden mit 20 «/oiger 
Salzsaure gewaschen und Qber Magnesiumsulfat wasserfrei getrocicnet. Abfil- 
trieren, dngengen. Das zuiflckbldbende Ol wird im Hochvakuum fraktioniert. 

Ausbeute: 349,3 g (49 % der Theorie); Kpo , 130-137"'C. 

15 Analog bzw. gemaC den allgemeinen Angaben zur Herstellung wurden die folgen- 
den Verbindungen der Formel (XXVII) hergestdit: 
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Tabelle 38 




(XXVII) 



Bsp.- 
Nr. 


X 


Y 


Z 


Kp [^C], (rabar) 


xxvn-2 


CHj 


CH3 


Br 


110-115, 0.15 


xxvn-3 


CH3 


Br 


C2H5 


01 


XXVII-4 


CH3 


CH3 


CI 


01 


xxvn-5 


CH3 


CI 


CH3 


01 


1 xxvn-6 


C2H5 


Br 


C2H5 


01 
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Beispiel 



/=< COOCH, 

/r-\ (VI-1) 
^— \ CCX)CH3 

Es wurden 7,1 g NaH (80%ig) in 278 ml EHmethylcarbonat vorgdegt und auf 80 
bis 90°C erwarmt. Anschlieflend wurden 39 g 2-Chlor-4,6-dimethylphenylessig- 
sauremethylester zugetropft und 20 h zum RiickfluB eriiitzt. Es wurden weitere 
3,4 g NaH (80%ig) zugegeben und nochmals 8 h zum RUcIrfluB erwSrmt. Die 
Mischung wurde abgekQhlt. noch vorhandenes NaH mit wenig Methanol zerst6rt 
und dann auf Bis gegossen. Nach dem Ansauem mit halbkonzentrierter HCl wurde 
die organische Phase abgetrennt und die waBrige Phase mehrfach mit Dichlor- 
methan extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde getrocknet und einge- 
engt Ausbraite: 35,1 g eines Feststoffs mit dnem Schmdqiunkt von 67 bis 70°C. 

'H-NMR (CDCI3): 6 7.12 (s.lH), 6.94 (s.lH). 5.36 (s.lH). 3.78 (s.6H). 2.31 
(s,3H). 2,28 ppm (s,3H). 



Beispiel fXXXV-n 



CI 



15 




Es wurden 10 g 2-Chlor-4.6-dimethylphenylmalonsauredimethyIester gemaD 
Bdspiel (VI-1) vorgelegt und nacheinander mit 20 ml Methanol und 6.8 g KOH 
gelost und 9,1 ml Wasser versetzt Nach einer Stunde wunJe mit weiteren 20 ml 
Losungsmittel (MeOHAVasser 1:1) verdunnt. Die Mischung wurde 10 h zum 
RiickfluB erhitzt. dann abgekiihlt und eingeengt. Der verbleibende Rtickstand 
wurde in wenig Wasser aufgenommen und einmal mit Toluol gewaschen. 
AnschUeBend wurde die wSBrige Phase weiter mit Wasser verdtinnt, der gleiche 
Anteil Ether zugesetrt und auf ca. -lO'C abgekiihlt. Es wurde mit konzentrierter 
HCl angesauert (pH 1). die organische Phase abgetrennt und noch 1 bis 2 ma! 
nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden getrocknet und 
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eingeengt. Oer Ruckstand wurde aus Toluol kristaliisiert und ergab 7,6 g 2-Chlor- 
4,6-diinethylphenylmalonsaure mit einem Schmelzpunkt von 174 bis 176**C 
(Zersetzung). 



^H-NMR (CDCI3) 5: 7,10 (s,lH), 6,95 (s,lH), 5,00 (s,lH), 2,36 (s,3H), 2,30 ppm 
5 (s,3H). 

Beispiel CV-U 



Es wurden 7,6 g (2-Chlor-4,6-dimethylphenylmalonsaure gemaB Beispiel (XXXV- 
I) in 22 ml Toluol suspendtert und mit 19,5 ml Thionylchlorid tropfenwdse 
10 versetzt. Die Mischung wurde 9,5 h auf 95^C eihitzt, abgekuhlt und durch 
Oberldten von Argon von den fliichtigen Bestandteilen befreit. Die Reste an 
Thionylchlorid und das Ldsungsmittel wurden bd 45^C im Hochvakuum ab- 
destilliert. Man erfatelt 6,6 g 2-Chlor-4,6-dimethylphenylchlorcari)onylketen als ein 
01. das leicht veninreinigt war mit 2-Chlor-4,6-dimethylphenylessigsaurechlorid. 

15 ^H-NMR (CDCI3) 6: 7,16 {s,lH), 7,02 (s.lH), 2,33 (s,3H). 2,30 ppm (s,3H). 

Beispiel fVl-2> 



Es wurden in analoger Weise 70 g 4-Brom-2,6-dimethylphenylessigsauremethyl- 
ester mit 26,8 g NaH und 7,39 ml Dimethylcarbonat umgesetzt. Nach der 
20 Aufarbeitung wurden 95,4 g Rohprodukt (86,5%ig) erhaiten. 





*H-NMR (CDCI3) 5: 7,22 (s,2H), 5,00 {s,AAl 3.75 (s.6H). 2,33 ppm (s,6H). 
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BeisDiel 




(XXXV-2) 



CH3 



Es wurden in analoger Weise 85 g 4-Broin-2,6-dimethylphenylmalonsauredi- 
methyiester gemaO Bdspiel (VI-2) in 158 ml Methanol mit 49,6 g KOH in 66 ml 
H2O eingesetzt. Nach der Aufarbeitung wurden 59,7 g der Malonsaure eriialten. 
Schmdzpunkt 164 bis 167°C (Zersetzung). 

•H-NMR (CDCI3) 6: 7,20 (s.2H), 7,00 - 6,00 (OH), 4,83 (s,lH), 2,30 ppm (s,6H). 
BeisDiel CV-1\ 




(V-2) 



CH3 



Es wurden in analoger Wdse 59 g 4-Biom-2,6-dimethylphenylmalonsaure in 
143 ml Toluol mit 128 ml ThionylcUorid umgesetzt und 49,5 g als Rohprodukt 
isoliert 

'H-NMR (CDCI3) 6: 7.31 (s,2H), 2,33 ppm (s.6H). 
BeisDiel 



15 




(VI-3) 



Es wurden in analoger Weise 23 g 2-Brom-4,6-diniethylphenylessigsauremethyl- 
ester mit 9,5 g NaH (80%ig) und 242 ml Dimethylcarbonat umgesetzt. Nach der 
Aufarbeitung wurden 31,2 g Rohprodukt (82%ig) erhalten. 
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•H-NMR (CDCI3) 6; 7,31 (s,lH), 6.98 (s.lH), 5.45 (s.lH), 3,88 (s,6H), 2,32 
(S.3H). 2,28 ppm (s,3H). 



BeisDid fXXXV-^^ 



CH3 

r=( COOH 



^"3-A\ /)—\ (XXXV.3) 
COOH 

Br 



5 Es wurden in analoger Weise 27 g 2-Broin-4,6-diinethyIphenylinalonsaurediine- 
thylester gemaB Beispiel (VI-3) in 50 ml Methanol mit 15,7 g KOH in 21 ml 
Wasser umgesetzt. Nach der Aufarbeitung wurden 17,4 g MalonsSure erhalten. 
Schmelzpunkt 167 bis 169''C (Zersetzung). 

'H-NMR (CDCI3) 6: 8,20 - 7,00 (OH). 7,26 (s.lH), 6.98 (8.1H). 5,07 (s,lH). 2.35 
10 (s,3H), 2,28 ppm (s.3H). 

Beispiel fV.3\ 

CH3 

r=\ coci 

CH3 — ^— C^C»0 (V-3) 
Br 

Es wurden in analoger Weise 17 g 2-Brom-4.6-dimethylphenylmalonsaure gemaB 
Bnspiel (XXXV-3) in 41 ml Toluol mit 36.8 ml Thionylchlorid umgesetzt und 
15 15,1 g als Rohprodukt isoliert. 
IR : 0 = 2130 (Keten) 

'H-NMR (CDCI3) 6: 7.28 (s.lH). 7.00 (s.lH). 2.35 (s.3H). 2.29 ppm (s.3H). 



wo 97/02243 PCT/EP96/02601 

- 179- 

Beispiel 




(V-4) 



'H-NMR (400 MHZ), CDCI3): 6 = 1.20, 2.64. 7.32 
BeisDid rXXXV-4^ 



5 




Fp.: leO'C. 



C2H5 
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Anwendungsbeispiele 
Phaedon-Larven-Test 

L6sungsmittd: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 
5 Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtstdl Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel und der angege- 
ben«j Menge Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wQnschte Konzentration. 

10 Kohlblttter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstofifzubereitung 
der gewunschten Konzentration behanddt und mit Meerrettichblattkafer-Uiven 
(Phaedon cochleariae) besetzt, solange die Blatter noch feucht sind. 

Nach jeweils 3 Tagen wird die AbtStung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, 
daB alle Kafer-Laiven abgetdtet wurden; 0 % bedeutet, daB keine Kifer-Larven 
IS abgetdtet wurden. 

In diesem Test bewirictm zB. die Veibindungen gemaB den Herstellungsbeispielen 
a-2-a-2). a-2-b-2), a-2-a.l), a-2-b-l). (I.2-b-4), (I-l-a-2). (I-l-a-1). (I-l-b-Z) und 
(I-l-b-4) bd einer bdspielhaften Wirkstoffkonzwitration von 0,1 % dne iM>t6tung 
von 100 % nach 7 Tagen. 



wo 97/02243 



PCr/EP96/02601 



- 181 - 



Beisniel B 



Plutella-Test 



Uisungsmittel: 
Emulgator: 



7 Gewichtsteile Dimethylfoimamid 
1 Gewichtsteii Allqrlaiylpolyglykolether 



5 



10 



Zur Herstellung einer zweckmSBigen Wirkstoff2Mbereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteii Wirkstoff mit der angegebenra Menge LSsungsmittel und der angege- 
benen Menge Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wiinschte Konzentration. 

Kohlblatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wiilcstoffzajbereitung 
der gewanschten Konzentration behandelt und mit Raupen der Kohlschabe 
(Plutella xylostella) besetzt, solange die Blitter noch feucht sind. 

Nach der gewOnschten Zdt wird die Abtdtung in % bestimmt Dabei bedeutet 
100 %, daB alle Raupen abget6tet wurden; 0 % bedeutet; dafi keine Raupen abge- 
ti>tet wurden. 

In diesem Test bewirkten z.B. die Veibindungen gemafi den Herstellungsbeispielen 
(I-2-b-2), (I-2-b-l). (I-l-b-2), (H-b-4). a-l-c-2), (I-l-a-5) und (I.l-a-6) bei einer 
beispielhaften Wirkstoffkonzentration von 0,1 % eine Abtdtung von 100 % nach 
7 Tagen. 
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Bcispiel C 
Nq)hotettix-Test 

Ldsungsmittel: 7 Gewichtstdle Dimethylformamid 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vemischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge L6sungsinittel und der angege- 
benen Menge Emulgator und verdQnnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wiinschte Konzentration. 

Reiskeimlinge (Oryza sativa) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung 
der gewiknschten Konzentration behandelt und mit der Griinen Reiszikade 
(Nephotettix dncticeps) besetzt, solange die Keimlinge noch feucht sind. 

Nach der gewanschten Zeit wird die Abtfitung in % bestimmt. Dabei bedeutet 
100 %, dafi alle Zikaden abgetotet wurden; 0 % bedeutet; daB keine Zikaden abge- 
tOtet warden. 

15 In diesem Test bewirkten z.B. die Veibindungen gemSfl den Herstellungsbeispielen 
(I-2.a-2). a-2-a-l). (I.2.b-1). (I-l-a-Z). (I-l-a-1), (I.l.b-2). (I-l-bO). a-l-b-4). (H- 
c-2), (I-l-a-S) und (I-l.a-6) bei einer beispielhaften Wirkstoffkonzentration von 
0,1 % eine Abtdtung von 100 % nach 6 Tagen. 
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Beispiel D 



Myzus-Test 



LSsungsmittel: 
Emulgator: 



7 Gewichtstdle 
1 Gewiditsteil 



Dimethylfonnamid 
Alkylaiylpolyglykoletfaer 



5 



10 



Zur Herstellung einer zweckmfifligen WiikstofFzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel und der angege- 
benen Menge Emulgator und verdCknnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wiinschte Konzentradon. 

Kohlblatter (Brassica oleracea), die stark von der Pfirsichblattlaus (Myzus 
persicae) befallen sind, werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der 
gewQnschten Konzentration behandelt. 

Nach der gewanschten Zeit wird die Abtdtung in % bestimmt Dabei bedeutet 
100 %, dafi alle Blatdiuse abgetdtet wurden; 0 % bedeutet, dafi keine BlatdSuse 
abgetdtet wurden. 

In diesem Test bewirkten 2.B. die Verbindungen gemaC den Hersteliungsbeispielen 
(I-2-a-l), (I-2-a-2), (I-2-b-2), (I-l-b-3), (1-1-0-2) und (I-l-a-6) bei einer beispidhaf- 
ten Wirkstoffkonzentration von 0,1 % eine Abtotung von 100 % nach 6 Tagen. 
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Beispid E 

Tetranychus-Test (OP-reastent/Tauchbehandlung) 

Ldsungsmittel: 7 Gewichtstdle Dimethylformamid 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylaiylpolyglykoledier 

Zur Herstellung einer zweckmSBigen Wiikstoffeuberdtung vennischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge LOsungsmittd und der angege- 
benen Menge Emulgator und verdOnnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wOnschten Konzentrationen. 

Bohnenpflanzen (Phaseolus vulgaris), die stark von alien Entwicklungsstadien der 
gemdnMj Spinnmilbe oder Bohnenspinnmilbe (Tetranychus urticae) befallen sind, 
werden in dne Wiikstoffzuberdtung der gewiinschten Konzentration getaucht. 

Nadi der gewOnsditen Zeit wird die Abtfitung in % bestimmt Dabei bedeutet 
100 %, daB alle SpinnmUben abgetOtet wurden; 0 % bedeutet, daQ kdne Spinn- 
milben abgetdtd wurden. 

In diesem Test batten z.B. die Veibindungen gemaB den Herstellungsbdspiden 
(I-2-a-2), (I.2-b-2), (I-2-b-3), 0-2-3-1) und (I-2-b-4) bei dner bdspidhaften Wirk- 
stoffkonzentration von 0,01 % dne Wirkung von 100 % nach 13 Tagen. 
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BeisDid F 



Pre-cmergence-Test 



Losungsmittel: 
Emulgator: 



5 Gewichtstdle Aceton 

1 Gcwichtstdl Alkylaiylpolyglykolether 



5 Zur Herstellung einer zweckmSBigen Wirkstof&ubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Ldsungsmittel, gibt die angege- 
bene Menge Emulgator zu und vcrdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wunschte Konzentration. 

Samen der Testpflanzen werden im normalen Boden ausgesat und nach 24 
10 Stunden mit der Wirkstoffzubereitung begossen. Dabei halt man die Wassermenge 
pro Flacheneinheit zweckmaBigerweise konstant. Die Wirkstofflconzentration in der 
Zubereitung spielt keine RoUe, cntschddend ist nur die Aufwandmenge des 
WirkstofFs pro Flacheneinheit Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der 
Pflanzcn bonitiert in % Schadigung im Vergleich zur Entwickiung der unbehandel- 
IS ten Kontrolle. Es bedeuten: 



0% = 



keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
totale Vemichtung 



100 % = 
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Pre emergence Test / Gewachshaus 



Bqj.-Nr. 


ffAift 


Beta 
vulgaris 


rviupcuui via 

myosuroides 


A vena 
fatua 


Setaria 
viridis 


Sinapis 
arvensis I. 


M-a-2 


250 


0 


100 


60 


100 


90 


M.b-2 


250 


0 


100 


100 


100 




l-l-b-3 


250 


0 




80 


100 


95 


1-1 •b-4 


250 


0 




100 


100 


95 


1-1-C.2 


250 


0 


95 


80 


100 


100 


I-l-a-S 


250 




100 


100 


100 


100 


I.l.a.6 


250 




95 


95 


100 


100 
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Patcntanspruche 



1. Verbindungen der Forme! (I) 




in welcher 



X fur Alkyl steht. 



fur Halogen oder Alkyl steht und 



fur Halogen oder Alkyl steht. 



mit der MaBgabe, daD immer einer der Reste Y und Z fur Halogen und der 
andere fur Alkyl steht. 



10 



Het fiir eine der Gruppen 



t>rk- 

o 



(1). 



(2). 



o 



(3). 




(4). 




(5). 



(6) steht. 
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wonn 



10 



IS 



20 



A far Wasserstoff, fiir jeweils gegebenenfalls dutch Halogen substitu- 
iertes AlkyI, Alkenyl, Alkoxyalkyl, PolyalkoxyalkyI oder Alkyl- 
thioalkyl, fiir jeweils gesattigtes oder ungesattigtes und gegebenen- 
falls substituiertes Cycloalkyl oder Heterocyclyl oder fiir jeweils 
gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy. 
Halogoialkoxy, Cyano odw Nitro substituiertes Aryl, Arylalkyl oder 
Hetaiyi steht, 

B fiir Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxyalkyl steht, oder 

A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind 
fiir einen gesattigten oder ungesSttigten, gegebenenfalls substituier- 
ten Carbocyclus oder Heteroqrclus stehen, 

D fiir Wasseratoff odw ftr etnoi gegebenenfalls substituierten Rest aus 
der Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl. Alkoxyalkyl, PolyalkoxyalkyI, 
Alkylthioalkyl. gesattigtes oder unges&ttigtes Cycloalkyl, gesattigte 
Oder ungesattigtes Heterocyclyl, Arylalkyl, Aiyl, HetaiylalkyI oder 
Hetaryl steht oder 

A und D gemeinsam mit den Atomen an die sie gebunden sind fiir einen 
gesattigten oder ungesattigten und gegebenenfalls substituierten 
Carbocyclus oder Heterocydus stehen, 

G im Fall, daB Het fiir einen der Reste (1). (2). (3), (5) oder (6) steht, 
fiir Wasserstoff (a) oder. im Fall, dafi Het fiir dnen der Reste (1). 
(2), (3), (4), (5) Oder (6) steht, fiir eine der Gruppen 



(c). 



E (f) Oder 




steht. 
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worin 

E fiir ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 
L fiir Sauerstoff oder Schwefel steht, 
M fiir SauerstofF oder Schwefel stdit, 

fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl. Alke- 
nyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl oder Polyalkoxyalkyl oder fiir 
jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl oder Alkoxy substitu- 
iertes Cycloalkyl oder Heterocyclyl oder fur jeweils gegebenenfalls 
substituiertes Phenyl, Phenylalkyl, Hetaryl, Phenoxyalkyl oder Het- 
aryloxyalkyl steht, 

fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alke- 
nyl, Alkoxyalkyl oder Polyalkoxyalkyl oder fiir jeweils gegebenen- 
falls substituiertes Cycloalkyl, Phenyl oder Benzyl steht, 

R^, R"* und R^ unabhSngig voneinander fUr jewdls gegebenenfalls durch 
Halogen substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylamino, Dialkylamino, 
Alkylthio, Alkenylthio oder Cycloalkylthio oder fur jeweils gegebe- 
nenfalls substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen, 

R und R unabhangig voneinander fiir WasserstofT, fur jeweils gegebe- 
nenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Cycloalkyl. Alkenyl, 
Alkoxy, Alkoxyalkyl, fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Phe- 
nyl Oder Benzyl stehen, oder gemeinsam mit dem N-Atom, an das 
sie gebunden sind, einen gegebenenfalls Sauerstoff oder Schwefel 
enthaltenden gegebenenfalls substituierten Cyclus bilden. 

Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1, in welcher 

X fiir C^-Cg-Alkyl steht, 

Y fiir Halogen oder Cj-C^-Alk). sieht, 
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Z fur Halogen oder CpCg-Alkyl steht, 

wobd itnmer einer der Substituentm Y und Z far Halogen und der andere 
far Alky] steht, 

Het fur dne der Gruppen 



5 




filr Wasserstoff, fUr jewrils gegebenenfalls durch Halogen substi- 
tuiertes C,-C,2-Alkyl. Cj-Cg-Alkenyl. C,-C,o-AIkoxy.C,-C,.aikyl. 
Poly-C,-Cg-aIkoxy-C,-C8-alkyl oder C,-C,o-Alkylthio-C,-C«-aIkyl. 
ftir jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cj-Cg-Alkyl oder Cj-C^- 
Alkoxy substituiertes Cj-Cg-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls 
eine oder zwei Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder Schwe> 
fd ersetzt sind oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen, C|- 
Cg-Alkyl, Cj-Cg-Halogenalkyl, CpCfi-Alkoxy, Ci-Cg-Halogenalk- 
oxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl, Naphthyl. Phenyl-C,- 
Cg-alkyl. Naphthyl-CpCfi-alkyl oder Hetaryl mit 5 oder 6 
Ringatomen und ein bis drd Heteroatomen aus der Reihe Sauer- 
stoff, Schwefel und Stickstoff steht. 
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B fur Wasserstoff. Cj-Cjj-Alkyl oder C,-Cg-Alkoxy.C,-Cfi-aIkyl steht 
Oder 

A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, fiir Cj-Cjq- 
Cydoalkyl oder Cj-Cio-Cycloalkenyl stehen. worin gegebenenfalls 
5 eine Methylengnippe durch SauerstofF oder Schwefel ereetzt ist und 

welche gegebenenfalls duich Ci-Cg-AlkyI, Cj-Cio-Cycloalkyl. C,- 
CH-Halogenalkyl. C,-Cg-Alkoxy, Cj-Cg-Alkylthio, Halogen oder 
Phoiyl substituiert and odo- 

A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fiir C5-C5- 
Cycloalkyl stehen, welches durch eine gegebenenfalls ein oder zwei 
Sauerstoff. und/oder Schwefelatome enthaltende AlkylendiyI-, oder 
durch eine Alkylendioxyl- oder durch eine Alkylendithioyl-Gruppe 
substituiert ist, die mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden 
ist, einen weiteren fitaf- bis achtgliedrigen Ring bildet oder 

A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind fiir C^-C^- 
Cydoalkyl oder Cj-Cg^ydoalkenyl stehen, in wdchen zwei Sub- 
stituenten gemdnsam mit Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden 
sind, fur jeweils gegebenenfalls durch Cj-Cg-Alkyl, Cj-Cg-Alkoxy 
Oder Halogen substituiertes Cj-Cg-AIkandiyl. Cj-C^-Alkendiyl oder 
C4-C6-Alkandiendiyl stehen, worin jeweils gegebenenfalls eine 
Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist, 

D fiir Wasserstoff, fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substitu- 
iertes C,-C,2.Alkyl, Cj-Cg-Alkenyl. Ca-Cg-Alkinyl. C,-C,o-Alkoxy- 
Ca-Cg-alkyl. Poly-Cj-Cg-alkoxy-Cj-Cg-alkyl oder C,-C,o-Alkylthi(y- 

25 Cj-Cg-alkyl, fiir gegebenenfalls durch Halogen, C,-C;-Alkyl. Cj-C^- 

Alkoxy Oder C,-C4-Halogenalkyl substituiertes Cj-Cg-Cycloalkyl. in 
welchem gegebenenfalls eine oder zwei nicht direkt benachbarte 
Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind 
Oder fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen. CpCg-Alkyl. Cj-C^- 

3° Halogenalkyl, Ci-C^-Alkoxy, Ci-Cg-Halogenalkoxy, Cyano oder 

Nitro substituiertes Phenyl. Hetaryl mit 5 bis 6 Ringatomen und ein 
Oder zwei Heteroatomen aus der Reihe Sauerstoff, Schwefel und 
SUckstoff. Phenyl-Cj-Q-alkyl oder Hetaryl-Cj-C^-alkyl mit 5 bis 6 
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Ringatomen und ein oder zwei Heteroatomen aus der Reihe 
Sauerstoff, Schwefel und StickstofF steht oder 

A und D gemeinsam fcr eine Cg-C^-Alkandiyl-, Cj-C^-Alkendiyl- oder C4- 
Cg-Alkadicndiylgruppe stehen, in welchen jcweils gegebenenfalls 
eine Methylengnippe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und 
welche jeweils gegebenenfalls substituiert sind durch Halogen, 
Hydroxy, Mercapto oder jeweils gegebenenfalls durch Halogen 
substituiertes C^-Cjo-Alkyl, Cj-Cg-Alkoxy, C^q-Alkylthio, C3-C7- 
Cycloalkyl, Phenyl oder Benzyloxy oder durch eine weitere, einen 
ankondensierten Ring bildende Cj-C^-AIkandiyl-, Cj-C^-Alkendiyl- 
oder C4-C6-Alkadiendiylgruppe, in welchen gegebenenfalls jeweils 
eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und 
welche gegebenenfalls durch CpC^-Alkyl substituiert sind oder in 
welchen gegebenenfalls zwd benachbarte Substituenten gemeinsam 
mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, einen 
weiteren gesattigten oder ungesfittigten Caibocyclus mit 5 oder 6 
Ringatomen bilden oder 

A und D gemeinsam fur eine Cj-C^-Alkandiyl- oder Cj-Cg-Alkendiyl- 
gruppe stehen, worin jeweils gegd)enenfalls dne der folgenden 



Gruppen 
O 



.13 




^C=N-R 



•13 



\ / 

C=N— N 



\ 



R 



R 



.15 





o 



Oder 



O 




O 
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enthalten ist, 

G im Fall, dafi Het fur einen der Reste (1), (2), (3), (5) oder (6) steht, 
fUr WasserstofF (a) oder, im Fall, da6 Het fur einen der Reste (1), 
(2), (3). (4), (5) Oder (6) steht, fiir eine der Gruppen 

(b). -^M'^ (c). (d), /-R^ (e). 

E (f) Oder A^N^, (g) steht. 
in welchen 

E fiir ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 
L fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 
M fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

10 fur jeweils gegebencnfalls durch Halogen substituiertes CpCjo- 

Alkyl, C2-C2o-AIkenyl, C^-Cg-Alkoxy^pCg-alkyl. CpCg-AIkylthio- 
C,-Cg-aIkyI oder Poly-C,-Cg-alkoxy-C,-C8-alkyl oder fur gegebe- 
nenfalls durch Halogen, C^-Cg-Alkyl oder CpCg-Alkoxy subsii- 
tuiertes Cj-Cg-Cycloalkyl, in welchem gegebencnfalls eine oder 

15 zwei Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt 

.. sind, 

fiir gegebencnfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, Cj-C^-Alkyl, C,- 
Ce-Alkoxy, Ci-C^-Halogenalkyl, CpC^-Halogenalkoxy, C,-C^,- 
Alkylthio oder Cj-C^-Alkylsulfony! substituiertes Phenyl, 



20 



fur gegebencnfalls durch Halogen. Nitro, Cyano, CpC^-Alkyl, Cp 
Cg-Alkoxy, C,-C6-Halogenalkyl oder Cj-Cg-Halogenalkoxy substitu- 
iertes Phenyl-CpCg-alkyl, 
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fiir gegebenenfalls durch Halogen oder C,-C<;-Alkyl substituiertes 5- 
oder 6-gliedriges Hetaryl mit ein oder zwei Heteroatomen aus der 
Rdhe SauerstofT, Sdiwefel und StickstofT, 

far gegebenrafalls durch Halogen oder CpC^-Alkyl substituiotes 
Phenoxy-C,.C£-alkyl oder 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Amino oder C,-C<j-Alkyl substi- 
tuiertes 5- Oder 6-gliedriges Hetaryloxy-C,-Cg-alkyl mit ein oder 
zwei Heteroatomen aus der Reihe Sauerstoff, Schwefel und 
StickstofT steht. 

fUr jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C,-C,o- 
Alkyl. C2-C,o-Alkenyl, CpCg-Alkoxy-Cj-Cg-alkyl oder Poly-C,-C«- 
alkoxy-C2-C8-alkyl, 

fiir gegebenenfalls durch Halogen, Cj-Cg-Alkyl oder C,-Cg-AIkoxy 
substituiertes Cj-Cg-Cydoalkyl oder 

fiir jeweils gegebCTenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, Cj-Cg- 
Alkyl, Cj-Cg-Alkoxy, Cj-Cg-Halogenalkyl oder C,-C<;-Halogen- 
alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

fiir gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Cj-Cg-Alkyl oder 
fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cj-Cg-AlkyI, Cj-C^- 
Alkoxy, C,-C4-Halogenalkyl, C,-C4-Halogenalkoxy, Cyano oder 
Nitro substituiertes Phenyl oder Benzyl stdit, 

und unabhangig voneinander fur jeweils gegebenenfalls durch 
Halogen substituiertes Cj-Cg-Alkyl, Cj-Cg-Alkoxy. Cj-Cg-Alkyl- 
amino. Di-(C,-C8-alkyl)amino, Cj-Cg-Alkylthio oder Cs-Cg-Alkenyl- 
thio Oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Nitro. Cyano. 
C,-C4-Alkoxy, C,-C4-Halogenalkoxy, C,-C4-Alkylthio, C,-C4-Halo- 
genalkylthio. C,-C4-Alkyl oder C,-C4-Halogenalkyl substituiertes 
Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen. 
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und R' unabhangig vonetnander fur Wasserstoff, fiir jeweils gege- 
benenfalls durch Halogen substituiertes Cj-Cg-AIkyl, Cj-Cg-Cyclo- 
alkyl, Cj-Cg-Alkoxy, Cj-Cg-Alkenyl oder Ci-Cg-Aikoxy-Cj-C,- 
alkyl, fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cj-Cg-Alkyl, C,- 
Cg-Halogenalkyl oder CpCg-AIkoxy substituiertes Phenyl oder 
Ben^l Oder zusammen fiir einen g^ebenenfalls durch C,-Cg-Alkyl 
substituierten Cj-Cg-Alkylenrest stehen, in wdchem g^ebenmfalls 
eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist, 

R" fur Wasserstoff oder fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen 
substituiertes C,-Cg-Alkyl oder C,-Cg-Alkoxy, fiir gegebenenfalls 
durch Halogen, Cj-C^-Alkyl oder C,-C4-Alkoxy substituiertes C3- 
Cg-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine Methylengruppe 
durch SauerstofT oder Schwefel ersetzt ist, oder fur jeweils gege- 
benenfalls durch Halogen, Cj-C^-Alkyl, CpC^-Alkoxy, CyC^- 
Halogenalkyl, C|-C4-HalogenaIkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes 
Phenyl. Phenyl-C,-C4-alkyl oder Phenyl-C,-C4-alkoxy steht, 

R" fiir Wasserstoff oder Cj-Cg-Alkyl steht oder 

R'^ und R*" gemeinsam fur C4-C(-Alkandiyl stehen. 

R'* urid R'^ gleich oder verschieden sind und fiir Cj-Cg-Alkyl stehen oder 

R'^ und R'^ gemeinsam fur einen C2-C4-AIkandiylrest stehen, der gege- 
benenfalls durch Cj-Cg-Alkyl, C,-C6-Halogenalkyl oder durch gege- 
benenfalls durch Halogen, Cj-Cg-Alkyl, C,-C4-Halogenalkyl, C^-C^- 
Alkoxy, C,-C4-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes 
Phenyl substituiert ist, 

R'' und R'* unabhSngig voneinander fiir Wasserstoff, fiir gegebenenfalls 
durch Halogen substituiertes Cj-Cg-Alkyl oder fur gegebenenfalls 
durch Halogen, Cj-C^-Alkyl, Cj-C^-Alkoxy, C,.C4-Halogenalkyl, 
C,-C4-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl oder 

R'^ und R^' gemdnsam mit dem iCohlenstoffatom. an das sie gebunden 
sind, fur eine Carbonylgruppe. fur gegebenenfalls durch C,-C4- 
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Alkyl Oder C,-C4-Al'koxy substituiertes Cj-C^-Cycloalkyl, in dem 
gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel 
ersetzt ist, 

R'' und unabhangig voneinander fiir C,-C,o-Alkyl, Cj-Cio-Alkenyl, 
C,-C,o-Alkoxy. C,^,o-AIkylamino, C3-C,o-Alkenylainino, Di-(C,- 
C,o-alkyl)amino oder Di-(C3-C,o-aIkenyl)amino stehen. 

Veibindungen der Formel (I) gemftB Anspnich 1, in welcher 
X fur C,-C4-Alkyl steht, 
Y fur Fluor. Chlor. Brom oder C,-C4-Alkyl steht, 
Z fiir Fluor, Chlor, Brom oder C,-C4.Alkyl steht, 

wobei immer einer der Reste Y und Z fiir Halogen und der andere fiir 
Alkyl steht, 

Het fiir dne der Gnippen 



IS 
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A ar Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor 
substituiertes C,-C,o-AlkyI. Cj-Cfi-Alkenyl. C,-CH-Alkoxy.C,-C<;-al- 
kyl. Poly-Cj-Cg-alkoxy-Ci-Cfi-alkyl oder C.-Cg-Alkylthio-Cj-Cg- 
alkyl Oder fiir gegebenenfalls durch Fluor. Chlor, C,-C4-Alkyl oder 
C,-C4-Alkoxy substituiertes C3-C7-Cycloalkyl, in weichem gegebe- 
nenfalls eine oder zwd Methylengiuppen durch SauerstoflT und/oder 
Schwefe! ersetzt sind oder fiir jeweils g^ebenenfalls durch Fluor, 
Chlor, Brom, C,-C4-Alkyl. C,-C4-Halogenalkyl, C,-C4-Alkoxy, C,- 
C4-Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl, Furanyl, 
Pyiidyl, Imidazolyl, Triazolyl, Pyrazolyl, Indolyl, Thiazolyl, Thienyl 
Oder Phenyl-C,-C4-alkyl steht, 

B fur Wasserstoff. C,-C,o-AlkyI oder C,-C6-Alkoxy-C,.C4-alkyl steht 
Oder 

A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gdiunden sind, fur C3-C8- 
Cydoalkyl oder Cj-Cg-Cydoalkenyl stehen, worin jeweils gegd)e- 
nenfolls eine Methylengruppe durdi Sauerstoff oder Sdiwefel er- 
setzt ist und welche gegebenenfalls durch Cj-C^-Alkyl, CyCg- 
Cycloalkyl, Cj-Cj-Halogenalkyl, Ci-Cg-Alkoxy. C,-Cf-AIkylthio. 
Fluor. Chlor oder Phenyl substituiert sind oder 

A. B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind. fur C5-C5- 
Cycloalkyl stehen, welches durch eine gegebenenfalls ein oder zwei 
Sauerstoff- oder Schwefelatome enthaltende AlkylendiyI- oder durch 
eine Alkylendioxyl- oder durch eine Alkylendithiol-Gnippe substitu- 
iert ist, die mit dem Kohlenstoffatom. an das sie gd)unden ist, einen 
weiteren fUnf- bis siebengliedrigen Ring bildet oder 

A,B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fur Cj-Cg- 
Cycloalkyl oder Cj-C^-Cycloalkenyl stehen. in welchen zwei Substi- 
tuenten gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden 
sind. fur jeweils gegebenenfalls durch C,-Cs-AIkyl. Cj-Cj-Alkoxy. 
Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Cj-Cs-AlkandiyI, C3-C5- 
Alkendiyl oder Butadiendiyl stehen, worin jeweils gegebenenfalls 
eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist. 
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D fiir Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor 
substituiertes C,-C,o-Alkyl, C3-C6-Alkenyl. q-C.-Alkinyl. C.-Cg- 
Alkoxy-Cj-Cg-alkyl. PoIy-C.-C.-alkoxy-Cj-C.-alkyl oder C,-C^. 
Alkylthio-Cj-Cg-alkyl. fiir gegebenenfalls durch Fluor. Chlor, C,- 
C4-Alkyl, C,-C4-Alkoxy oder Cj-Cj-Halogenalkyl substituiertes C3- 
C7-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine oder zwei nicht 
direkt benachbarte Methyl engruppen durch Sauerstoflf und/oder 
Schwefel ersetzt sind oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor. 
Chlor. Brom, C,-C,-AIkyl. CpC^-Halogenalkyl, C,-C4-Alkoxy. C,- 
C^-Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl. Furanyl, 
Imidazolyl. Pyridyl, Thiazolyl. Pyrazolyl. Pyrimidyl. Pyrrolyl.' 
Thienyl, Triazolyl oder Phenyl-C,.C4-alkyl stehen oder 

A und D gemeinsam fOr eine Cj-Cs-Alkandiyi- oder Cj-Cj-Alken- 
diylgruppe stehen, worin jeweils g^ebenenfalls ein Kohlenstoff- 
atom durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welche gege- 
benenfalls substituiert sind dutch Fluor, Chlor, Hydroxy, Mercapto 
Oder durch jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor sub- 
stituiertes CpCfi-Alkyi. C,.C4-Alkoxy, C,-C4-AIkyIthio, Cj-C^- 
Cycloalkyl, Phenyl oder Benayloxy oder 

worin jeweils gegebenenfalls eine der folgenden Gruppen: 



O 



R" 



.^.OR« . ^ SR« W" 



S R' 



o 

A 



O R" °*' 
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.A 



O- — ^d" 



o 

enthalten ist; 

Oder A und D (im Fall der Verbindungen der Formel (I-l)) 
gemdnsam mit den Atomen, an die sie gebunden sind, fur eine der 
Gruppen AD-1 bis AD-27 



N 



AD-1 



AD-2 



AD-4 



AD-5 




AD-7 



AD-8 



AD-3 



od.- CO- cgk 



AD-6 



AD-9 



ca oa ca 



AD-IO 



AD-11 



AEH-n 
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OCX 

1 

AD-13 


1 

AD-14 


1 

AD-15 


AD-16 


AD-17 


AO-18 


1 

AD-19 


\^ 

AD-20 


V-J 

AD-21 




OCX 

L 


cm 


AD-22 


AD-23 


AD-24 


CO:;?. 

1 


CXxX 


1 



AD-25 AD-26 AD.27 stehcn. 



im Fall, dafi Het far dnen der Reste (1), (2), (3), (5) oder (6) steht. 
fiir WasserstofT (a) oder im Fall, daB Het fiir dnen der Reste (I), 
(2), (3), (4), (5) Oder (6) steht, fiir eine der Gruppen 
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II L 3 R'' 

it), -^M'*^ (c). (d). 

E(f) Oder 7 (g)8teht. 



in welchen 



E fiir ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht. 
L jfiir Sauerstofr oder Schwefel steht und 
M fiir Sauerstoff oder Schwefel steht, 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C,- 
C,6-Alkyl, C2-C,6-Alkenyl, Ci-Cg-Alkoxy-CpCg-alkyl. Cj-Cg- 
Alkylthio-CpCg-alkyl oder Poly-Ci-Cg-alkoxy-CpCg-alkyl oder fiir 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cj-Cj-Alkyl oder Cj-Cj-Alkoxy 
substituiertes Cs-CVCycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine 
Oder 2wei Methylengiuppen durch Sauerstoff und/oder Schwefd 
ersetzt sind, 



fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor. Brom, Cyano, Nitro. C,-C4- 
Alkyl, C,.C4-Alkoxy, CpCj-Halogenalkyl, C^-Cj-Halogenalkoxy, 
C,-C4-Alkylthio oder C,-C4-Alkylsulfonyl substituiertes Phenyl. 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C,-C4-Alkyl, C,-C4- 
Alkoxy, C,-C3-Halogenalkyl oder Cj-Cj-Halogenalkoxy substitu- 
iertes Phenyl-C,-C4-alkyl, 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom oder C,-C4- 
Alkyl substituiertes Pyrazolyl, Thiazolyl, Pyridyl, Pyrimidyl, 
Furanyl oder Thienyl, 

fur gegebenenfalls durch Fluor. Chlor, Brom oder C,-C4-Alkyl sub- 
stituiertes Phenoxy-Cj-Cs-alkyI oder 
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far jeweils gegebenenfalls durch Fluor. Chlor. Brom, Amino oder 
C,-C4.Alkyl substituiertes Pyridyioxy-Ci-Cj-alkyl, Pyrimidyloxy- 
C,-Cs-aIlcyI oder Thiazolyloxy-C,-C5-alkyl steht, 

fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C,- 
C,6-Aikyl, C2-C,6-Alkenyl, CpCg-Alkoxy-Cj-Cg-alkyl oder Poly- 
Cj-Cfi-alkoxy-Cj-Cfi-alkyI, 

fiir gegebenenfalls durch Fluor. Chlor. Cj-C^-Alkyl oder C,-C4- 
Alkoxy substituiertes Cj-CT-Cydoalkyl oder 



r2 



fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, 
C,-C4-Alkyl, Cj-Cj-Alkoxy, C.-Cj-Halogenalkyl oder CpCj- 
Halogenalkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

fiir gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Cj-Cg- 
Alkyl Oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor. Brom, C,- 
Cj-AIkyl, Cj-Cj-Alkoxy, CpCj-Halogenalkyl, CpCj-Halogenalk- 
oxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

R" und R^ unabhan^g voneinander fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor 
Oder Chlor substituiertes Cj-C^-Alkyl. C.-Cg-Alkoxy, Cj-Cg-Alkyl- 
amino. Di-CCpCg-alkyOamino. Cj-Cg-Alkylthio oder C3-C4-Alkenyl- 
thio Oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom. 
Nitro. Cyano. Cj-Cj-Alkoxy, CpCj-Halogenalkoxy. CpCj-Alkyl- 
thio, Cj-Cj-Halogenalkylthio, Cj-Cj-Alkyl oder Cj-Cj-Halogenalkyl 
substituiertes Phenyl, Phwioxy oder Phenylthio stehen, 

R' und R'' unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, fiir jeweils gegebe- 
nenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes CpCg-Alkyl, C,-C<.. 
Cydoalkyl. Cj-Cg-Alkoxy. Cj-C^-Alkenyi oder Cj-C^-Alkoxy-C,- 
Cg-alkyl, fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor. Chlor, Brom. c]- 
Cj-Halogenalkyl, Cj-Cj-Alkyl oder Cj-Cj-Alkoxy substituiertes 
Phenyl oder Benzyl, oder zusammen fur einen gegebenenfalls durch 
C,-C4-Alkyl substituierten Cj-Cg-Alkylenrest stehen. in welchem 
gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel 
ersetzt ist. 
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R fiir Wasserstoff oder ftir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder 
Chlor substituiertes Cj-Cg-AlkyI oder Ci-Cg-Alkoxy. fur gegebe- 
nenfalls durch Fluor, Ci-Cj-Alkyl oder Ci-Cj-Alkoxy substituiertes 
Cj-CT-Cydoalkyl steht, in welchem gegebenenfalls eine Methylen- 
gruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist oder fiir jewdls 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cj-Cs-AIkyl, Cj-Cj- 
Alkoxy, CpCj-Halogenalkyl, Cj-Cj-Halogenalkoxy, Nitro oder 
Cyano substituiertes Phenyl, Phenyl-Ci-Cj-alkyl oder Phenyl-Cj-Cj- 
alkyloxy, 

R'* fur Wasserstoff oder Cj-Cg-Alkyl steht oder 

R'^ und R'" gemeinsam fur C4-C5-Alkandiyl stehen, 

R'^ und R'* gleich oder verschieden and und fiir Cj-C^-Alkyl stehen oder 

R'* und R" zusammen fiir einen Cj-^a-Alkandiylrest stehen, der gegebe- 
nenfalls durch C,-C4-Alkyl, C,-C4-HalogenaIkyl oder durch gege- 
benenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C,-C4-Alkyl, Cj-Cj-Halogen- 
alkyl, C,-C4-Alkoxy, Cj-Cj-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano sub- 
stituiertes Phenyl substituiert ist, 

R'^ und R" unabhangig voneinander fur Wasserstoff, fiir gegebenenfalls 
durch Fluor oder Chlor substituiertes C,-Cg-Alkyl oder fur gege- 
benenfalls durch Fluor, Chlor, C,-C4-AIkyl. C,-C4-Alkoxy, C,-C2- 
Halogenalkyl, CfC^-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes 
Phenyl stdien oder 

R'^ und R'* gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das ae gebunden 
sind, fiir gegebenenfalls durch Cj-Cj-Alkyl oder CpCj-AIkoxy 
substituiertes Cs-C^-Cycloalkyl stehen, in dem gegebenenfalls eine 
Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist, 

R" und R^° unabhangig voneinander fiir Cj-Cg-Alkyl, Cj-C^-Alkenyl. C,- 
Cfi-Alkoxy, Cj-C^-Alkylamino, Cj-C^j-Alkenylamino. Di-(C,-C6- 
alkyOamino oder Di-CC^-Cg-alkenyOamino stehen. 
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10 



15 



Verbindungen der Foimel (I) gemaB Anspnich 1, in welcher 

X fur Methyl, Ethyl, n-Propyl oder iso-Propyl steht, 

Y fur Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl oder iso-Propyl 
steht, 

Z fur Fluor, Chlor, Brom, Methyl, EAyl, n-Propyl oder iso-Prc^yl 
steht, 

wobei immer dner der Reste Y und Z fur Halogen und der andere fdr 
Alkyl steht, 

Het fur eine der Gruppen 



A fur Wasscrstoff, fiir jeweils gegebenenfalis durch Fluor oder Chlor 
substituiertes C,-C8-Alkyl. C2-C4.Alkenyi, C,-C6-AIkoxy-C,-C4- 
alkyl, Poly-C,-C4-alkoxy-C,-C4-alkyl oder C,-Cf-Alkylthio-C,-C4- 
alkyl, Oder fur gegebenenfalis durch Fluor. Chlor, Methyl oder 
Methoxy substituiertes C3- g-Cycloalkyl, in welchem gegd)enen- 
falls eine oder zwei Methylengruppen durch SauerstofT und/oder 
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Schwefel ersetzt sind oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor, Brom, Methyl. Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy, 
Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Cyano oder Nitro substituiertes 
Phenyl, Furanyl, Thienyl, Pyridyl oder Benzyl steht, 

5 B fiir Wasserstoff, C,-Cg-Alkyl oder Cj-C^-Alkoxy-Cj-Cj-alkyl steht 

oder 

A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, fiir C3-CJ- 
Cycloalkyl oder Cs-Cg-Cydoalkenyl stehen, worin jeweils g^ebe- 
nenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel er- 
setzt ist und welche gegebenenfalls durch Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
iso-Ppropyl, Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, Cyclohexyl, 
Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy, Butoxy, 
iso-Butoxy, sek.-Butoxy, tert.-Butoxy, Methylthio, Ethylthio, Fluor, 
Chlor oder Phenyl substituiert sind oder 

A, B und das Kohlenstoffatom, an das ae gebunden sind, fiir Cj-Cg- 
Cycloalkyl stehwi, wdches durch dne g^ebenen&Ils dn Sauer- 
stoff- Oder Schwefelatom enthaltende AlkylendiyI- oder durch eine 
Alkylendioxyl-Giuppe substituiert ist, die mit dera Kohlenstoffatom, 
an das sie gebunden ist, dnen wdteren ftnf- oder sechs^iedrigen 
20 Ring bildet oder 

A. B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fUr C^-Cg- 
Cydoalkyl oder Cj-Cg-Cycloalkenyl stehen, in dem zwd Substi- 
tuenten gemdnsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie ^unden 
sind, far Cj-C^-AIkandiyl, C3-C4-Alkendiyl oder ButadiendiyI 
25 stdien, worin jewdls gegd)enenfalls dne Methylengruppe durch 

Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist, 

D fiir Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor 
substituiertes Cj-Cg-Alkyi. C3-C4-Alkenyl. C3-C4.Alkinyl. Ci-Cg- 
Alkoxy-C2-C4-alkyl. Poly-C,-C4-alkoxy-C2-C4-alkyl, C,-C4.Alkyl- 
30 thio-C2-C4-alkyl oder C3-C, 7ycloalkyl, in wdchem gegebenenfalls 

eine oder 2wei nicht direk. benachbarte Methylengiuppen durch 
Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind oder fiir jeweils gcgebe- 
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nenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Cyano 
Oder Nitro substituiertes Phenyl, Furanyl. Pyridyl, Thienyl oder 
Benzyl steht. 



Oder 



A und D gemeinsam fur eine Cj-Cj-Alkandiyl- oder Cj-Cj-Alkendiyl- 
gruppe stehen, worin jeweils gegebenenfalls eine Methylengnippe 
durch Sauerstoff oder Schwefel ersetrt ist und welche gegebenen- 
falls durch Fluor, Chlor, Hydroxy, Mercapto oder durch jeweils 
10 gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Cj-Cg-Alkyl, 

Cj-C^-Alkoxy, C,-C4-Alkylthio, Ca-Cg-CycloalkyI, Phenyl oder 
Benzyloxy substituiert sind oder 

worin gegebenenfalls one der folgenden Gruppen 



R 



x-C.Q^^ Oder ^c.g^,e 
15 enthalten ist. 



Oder A und D im Fall der Verbindungen der Formel (I-l) ge- 
meinsam mit den Atomen, an die sie gebunden sind, fiir eine der 
folgenden Gruppen 



N 




N— 



20 



AD-1 



AD-2 



AD-4 
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09^ 0^- occ 



AD-6 



AD-8 



AD-10 



ca oa ca 



AD-12 



AD-14 



AD-I5 



10 




AD-17 




AD-18 



0:x 

I 

AD-27 stehen 



im Fall, daB Het fur einen der Reste (1). (2), (3), (5) oder (6) steht, 
fiir Wasserstoff (a) oder, itn Fall, daO Het fiir einen der Reste (1), 
(2), (3), (4), (5) Oder (6) steht, ftir eine der Gruppen 



O 

^ (b). 



L 

^M''^' (c). 



.SOj-R" 



\ ^ 

E (f) Oder 7 (9) steht. 



in welchen 



E fur ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumton steht. 



fur SauerstofT oder Schwefel steht und 



M fur SauerstofT oder Sv iwefel steht, 



- 208 - 



PCT/EP9«02<01 



fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C,- 
C,4-Alkyl, C2-C,4-Alkenyl, C,.C4-Alkoxy-C,-C6-alkyl. C,-C4- 
Alkylthio-CpCg-alkyl, Poly-C,-C4-alkoxy-C,-C4-alkyl oder fur 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl. n-Propyl, i- 
Propyl. n-Butyl, i-Butyl, tert.-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy 
Oder iso-Propoxy substituiertes Cj-Cg-Cydoalkyl, in welchem gege- 
benenfalls nne oder zwel Methylengruppen durch Sauerstoff und/ 
Oder Schwefel ersetzt and, 

fur gegebenenfalls durch. Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluotmethyl. Tri- 
fluormethoxy. Methylthio, Ethylthio, Methylsulfonyl oder Ethyl- 
sulfonyl substituiertes Phenyl, 

fiir gegebenenfalls durch Fluor. Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl oder Trifluor- 
methoxy substituiertes Benzyl, 

far jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder 
Ethyl substituiertes Furanyl, Thienyl oder Pyridyl, 

far gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl oder Ethyl substitu- 
iertes PhenQxy-C,-C4-alkyl oder 

fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Amino, Methyl oder 
Ethyl substituiertes Pyridyloxy-C,-C4-alkyl, Pyrimidyloxy-C,-C4- 
alkyl Oder Thia2olyloxy-C,-C4-alkyl steht, 

fiir jewals gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C,- 
C,4-Alkyl, C2<:,4-Alkenyl, C,-C4-Alkoxy-C2-C<j-alkyI oder Poly- 
C,-C4-alkoxy.C2-Cg-alkyl, 

fur gegebenenfalls durch Fluor. Chlor. Methyl, Ethyl. n-Propyl, iso- 
Propyl Oder Methoxy substituiertes C3-C6-Cycloalkyl, 
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Oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, Nitro. 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl 
Oder Trifluormethoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

far jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes 
Methyl, Ethyl. Propyl, Isopropyl oder jeweils gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor. Brom, Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl. tert.-Butyl, 
Methoxy. Ethoxy, Isopropoxy, tert-Butwy, Trifluonnethyl, Trifluor- 
methoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

R" und R^ unabhfingig voneinander fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor 
Oder Chlor substituiertes Cj-C^-Alkyl, C,-C4-Alkoxy, C,-C4-Alkyl- 
amino, Di-(C,-C4.alkyl)amino oder C,-C4-Alky!thio oder ftir jeweils 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Methyl, 
Methoxy, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy substituiertes Phenyl, 
Phenoxy oder Phenylthio stehen, 

"nd unabhSngig voneinander fiir Wasserstoff, fiir jeweils gegebe- 
nenfalls durch Fluor oder Chlor substituiortes C,-C4-AIkyl, Cj-Cg- 
Cycloalkyl, C,-C4-Alkoxy, C3-C4-Alkenyl oder C,-C4-Alkoxy-C2- 
C4-alkyi, ftir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom. 
Methyl. Methoxy oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl oder 
Benzyl, oder zusammen ftir einen gegebenenfalls durch Methyl oder 
Ethyl substituierten Cj-Cg-Alkylenrest stehen, in welchem gegebe- 
nenfalls eine Methylengruppe durch SauerstofF oder Schwefel er- 
setzt ist. 



>I3 



fiir Wasserstoff oder ftir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder 
25 Chlor substituiertes C,-C4.Alkyl oder C,-C4-Alkoxy. ftir Cj-C^- 

Cycloalkyl oder ftir jeweils g^ebenenfalls durch Fluor, Chlor. 
Brora, Methyl, Ethyl. iso-Propyl. tert.-Butyl, Methoxy. Ethoxy. iso- 
Propoxy. tert.-Butoxy. Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Nitro oder 
Cyano substituiertes Phenyl. Phenyl-C,-C,-alkyl oder Benzyloxy 
30 steht, 

R" flir Wasserstoff oder C,-C4-Alkyl steht oder 
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R'^ und R^"* gemeinsam fiir C4-C5-Alkandiyl stehen. 

R'^ und R"^ gleich oder verschieden sind und fur Methyl oder Ethyl stehen 
Oder 

R^^ und R*^ zusammen fiir einen Cj-CrAlkandiylrest stehen, der gegebe- 
5 nenfalls durch Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso- 

Butyl, sek.-Butyl, tert-Butyl oder durch gegebenenfalls durch Fluor. 
Chlor, Methoxy, Trifluormethyl. Trifluormethoxy, Nitro oder Cyano 
substituiertes Phenyl substituiert ist, 

5. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) gemafi An- 
10 spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 

(A) Verbindungen der Formel (I-l-a) 



A D 




(I-l-a) 



in welcher 

A, B, D, X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
IS haben, 

erhalt, wenn man 



Verbindungen der Formel (II) 
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(11) 



in welcher 



A, B, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



und 



fur AlkyI steht, 

in Gegenwart dnes Verdunnungsmittels und in Gegenwart riner 
Base intramolekular kondensiert, 

(B) Verbindungen der Formel (1-2-a) 



A HO X 




(I-2-a) 



O Z 



10 



in welcher 



A, B, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben. 



erhalt, wenn man 



Verbindungen der Formel (III) 



PCT/EP96/02d01 



-212 - 




Z 



Y 



(III) 



in welcher 

A, B, X, Y, Z und die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und in Gegenwart einer 
Base intramolekular kondensiert, 

Verbindungen der Formel (I-3-a) 



in welcher 

A, B, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
erbalt, wenn man 
Verbindungen der Formel (IV) 



A 



HO X 



B 




O Z 




(IV) 



in welcher 
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A, B, X, Y, Z und die oben angegebenen Bedeutungen haben 
und 

W fur Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Alkoxy steht. 

gegebenenfalls in Gegenwart dnes Verdunnungsmittels und in Ge- 
5 genwart einer Saure intramolekular cyclisiert, 

(E) die Verbindungen der Forme! (I-5-a) 



(I-5-a) 




A, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
10 erhalt, wenn man 

Verbindungen der Formel (VIII) 
0 

II (vni) 

D-C-CHj-A 

. in welcher 

A und D die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
15 mit Verbindungen der Formel (V) 

^ COHal 

(V) 
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in welcher 

X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal fiir Halogen steht, 

gegd)enenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfails in Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzt, 

die Verbindungen der Formel (I-6-a) 

O X 

OH Z 

in welcher 

A, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungm haboi, 
erhait, wenn man Verbindungen der Formel (IX) 
S 

II (IX) 
HjN-C-A 

in welcher 

A die oben angegebene Bedeutung hat, 
mit Verbindungen der Formel (V) 
X 



COHal 




(V) 



in welcher 
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Hal, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzt und gegebenen- 
falls anschliefiend die so erhaltenen Verbindungen der oben gezeig- 
ten Fortneln Q-l-a) bis a-3-a), (I-S-a) und (1.6-a) oder Verbin- 
dungen der Forme! (I-4-a) 




(I-4-a) 



OH 2 
in welcher 



A, D, X, Y und Z die oben angegebene Bedaitung haben, jeweils 
10 (G)a) mit Saurehalogcniden der Formel pQ 

T w 

O 

in welcher 

die oben angegebene Bedeutung hat und 
Hal fur Halogen steht 
15 Oder 

B) mit Carbonsaureanhydriden der Formel (XI) 

R^-CG-O-CO-R' (XI) 

in welcher 

R' die oben angegebene Bedeutung hat. 



wo 97/02243 



-216- 



PCT/EP96/02601 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemitteis umsetzt, 

(H) mit Chlorameisensaureestern oder Chlorameisensaurethioestem der 
Foraiel (Xn) 

R^-M-CO-C! (XD) 

in welcher 

und M die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemitteis umsetzt. 



10 Oder 

(I)a) mit Chlormonothioameisensaureestem oder Chlordithioameisensau- 
reestem der Formel (Xm) 

Y (xni) 
s 

in welcher 

IS M und R* die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemitteis umsetzt 

oder 

Q) mit Schwefelkohlenstoff und anschlieBend mit Verbindungen der 
20 Formel (XIV) 



R--Hal (XIV) 
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in welcher 

R" die oben angegebene Bedeutung hat und 
Hal for Chlor, Brom oder lod stcht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart einer Base umsetzt, 

Oder 

mit Suifonsaurechloriden der Formel (XV) 

R^-S02.C1 (XV) 

in welcher 

die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in G^enwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt, 

Oder 

mit Phosphorverbindungen der Formel (XVI) 
/ 

Hal — P (XVI) 
L R' 

in welcher 

L, R"* und R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal fur Halogen :ht. 
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gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe 
nenfalls in Gegenwart eines SSurebindemittels umsetzt. 



Oder 



(L) mit Metallverbindungen oder Aminen der Formeln (XVH) oder 

(xvni) 



Me(OR'«), (XVII) N" 
in welchen 

Me fiir an ein- oder zweiwertiges Metall, 
t f^r die Zahl 1 oder 2 und 

^'**» unabhfingig voneinander fiir Wasserstoff oder Alkyl 

stehen, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels umsetzt 
oder 

(M)a) mit Isocyanaten oder Isothiocyanaten der Formel (XIX) 
>5 R«.NK:=L (XIX) 

in welcher 

R^ und L die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Katalysators umsetzt oder 
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B) mit Carbamidsaurechloriden oder Thiocarbamidsaurechloriden der 
Formel (XX) 

L 

in welcher 

L, und die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfails in Gegenwait eines Verdunnungsmittels und geg^e- 
nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels, umsetzt. 

Verbindungen der Formel (II) 




(11) 



in welcher 

A, B, D, X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebene Bedeutungen haben 
und 



R* fur AlkyI steht. 
Verbindungen der Formel (XXIII) 




(XXIII) 



in welcher 
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A, B, D, X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 
Verbindungen der Formel (XXII) 

X 

^ — \ COHal 
Z 

in weicher 

X, Y und Z die in Anspnich 1 angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal fur Chlor oder Brom steht. 

Veibindungai der Formel (XXV) 

X 

Z 

in weicher 

X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 
Verbindungen der Formel (XXVI) 



(XXVI) 

z 

in weicher 

X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, und 
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fur Alkyl steht. 
1 1 . Verbindungen der Formel (XXVII) 




(xxvn) 



in welcher 

X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 
12. Verbindungen der Formel (XXXI) 




(XXXI) 



in welcher 

A, B, D, X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 

10 haben. 



13. Verbindungen der Fonnel (III) 




(ni) 



in welcher 

A, B, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, und 
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R*^ fiir Alkyl steht. 

Veibindungen der Formel (IV) 




in welcher 

A, B, X, Y und Z die in Anspnich 1 angegebenen Bedeutungen haben, 
W fiir Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Alkoxy steht und 

fur Alkyl steht. 
Verbindungen der Formel (V) 




in welcher 

X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal fiir Chlor oder Brom steht. 
Verbindungen der Formel (XXXV) 
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Z 




COOH 



COOH 



(XXXV) 



X 



10 



15 

% 



in welcher 

X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 
17. Verbindungen der Forniel (VI) 



in welcher 

X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und 
fiir Alkyl steht. 

18. Schadlingsbekampfungsmittel und Unkrautbekampfungsmittel, gekennzeich- 
net durch einen Gehalt an mindestens einer Verbindung der Formel (I) 
gemaB Anspruch 1. 

19. Verwendung von Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1 zur 
Bek^pfung von Sch&dlingen und Unkr&utem. 

20. Verfahren zur Bekampfung von Schadlingen und Unkrautem, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1 
auf Schadlinge und/oder ihren Lebensraum einwirken laBt oder auf 
Unkrauter und/oder ihren Lebensraum einwirken laBt. 

21. Verfahren zur Herstellung von Schadlingsbekampfungsmitteln und Unkraut- 
bekfimpfiingsmitteln, dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der 



X 
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Formel (I) gemSO Anspnich 1 mit Streckmitteln und/oder oberflftchen- 
aktiven Mitteln vermischt. 

Verwendung von Verbindungen der Formel (I) gemSB Anspnich 1 zur 
Herstellung von Schfidlingsbek&mpfungsmittetn und Unkrautbdcampfungs- 
mittdn. 
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lUtcgane* Bczciduiung der Vcrdficnilichuiig. sowat erfordcrlich unier Angibe der in Bdncht kommcndcn Tcile 



Bctr. Aiupnicb Nr. 



EP 0 528 156 A (BAYER) 24.Februar 1993 
siehe Anspriiche 

EP 0 596 298 A (BAYER) ll.Mai 1994 
in der Anmeldung erwShnt 
siehe Anspriiche 

EP 0 588 137 A (BAYER) ZS.MSrz 1994 
siehe Anspriiche 

EP 0 456 063 A (BAYER) 13. November 1991 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Anspriiche 

EP 0 595 130 A (BAYER) 4.Hai 1994 
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* BcKMiden Kaiegpncn von aniegebcnen VcrdfTenaicliunccn 

'A* VcrofrcnOKhting. die den allfemanen Sund der Tcchmk defimcru 
abcr mcht als bcsonden bedeuisam anzusehcn m 

*E' alicres Dokumcnt, das icdoch cr«t am Oder nach don tntemaiionalcn 
Anmeldeda&n veroffendicht woiden la 

*L' VcrbfTcndichung. die gcognet Hi cuien Pnonuttampnich zwafdhaA cr* 
sdhcmen zu lascn» oder durch (he das Vcrbffenttichungul&iuro emer 
anderen im Rechcrchenbenchl gcnannen Vcroffenttichting belegl wcidcn 
soil Oder die am cmem andeicn beaondercn Gnmd angegebcn isi (wic 
ausgefuhit) 

'O* Vcrorrcnflichufts* die nch auf one mundltchc OfTenbaninx. 

one BeniAzuns. eine Ausstdlung oder andcre Maflnahmcn beaehi 
'P' VcroffcnUichunc die vor dem imemaoonalen Anmeldcdaum, aber nach 

dan bcaiupnichtcn Pnonutsdatum vcroffentticht worden ifl 



T* Spatcfc VerdfTendichung, die nach dem imcmationalcn Anmcldcdaium 
Oder dem Pnontatsdatum vcroffentiicbt worden itt und nut der 
Anmeldung mchi kothdicft, aondem niir zumVemandnti dn da 
Erfindung zugnmdetiegaidcn Pnnaps oder dcr ihr TupvnOdv 
Theone angegebcn in 

*X' VerofrenUichuag von bcsoodcfcr Bcdeutung; die bearaprucMe ErltnAini 
kann allein auferund dieter VerofTcnttichttng mcht als ncu oder aiit 
criindenscher TaDgluit benihcnd beirachtct wcrdcn 

•Y" VeroffenUichung von bcsonderer Bcdeutung: die beaftsprucMe Ertinduni 
kann mcht als auf crfmdcrucher Tabgkeii bcrvhend bcirachict 
wcrdcn, wm die VeroffenUichung mil aner oder mehrercn andcicn 
VerbfTcndichungcn dieser Kaueonc in Vcrbmduns gcbraeht wvd imd 
dicae Vcrtnndung fur anen Fachmann nihclicgcnd at 

'A* Vcrofreatfichung. die Mitgtied derselbcn Paiemfamilie ist 
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Katetafie* Bcaadinum Jg VcMitnttidMiin, wanmx crtortottch wnttr Aiig»li« dg in BctticM to nmnidcii Tcilc Bear. Amprucb Nr. 
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slehe Ansprliche 

WO 94 14785 A (BAYER) 7.Ju1i 1994 
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WO 95 01358 A (BAYER) IZ.Januar 1995 
in der Anmeldung erwdhnt 
siehe Ansprliche 

EP 0 613 885 A (BAYER) 7.Septeinber 1994 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Anspriiche 
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Pmtentfainilie 


Datum der 

VcrdflcntUchung 
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12-05-94 
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9307988 
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DE-A- 


4308451 
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AU-A- 
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BR-A- 
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15-03-94 
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HU-A- 
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JP-A- 
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09-08-94 


NZ-A- 


248594 


27-01-95 
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06-04-94 
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28-02-95 



EP-A-456063 13-11-91 



DE-A- 


4107394 


14-11-91 


AU-B- 


635421 


18-03-93 


AU-A- 


7649191 


05-12-91 


CA-A- 
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11-11-91 


JP-A- 


4226957 


17-08-92 


US-A- 


5258527 


02-11-93 



EP-A-595130 04-05-94 DE-A- 4236400 05-05-94 

DE-D- 59303128 08-08-96 

ES-T- 2089672 01-10-96 

JP-A- 6220004 09-08-94 
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